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1. 



The designated Office is hereby notified of its election made: v ' 

. ■ . ■ ■ 7 ' ■ ■ 

I X I in the demand filed with the International preliminary Examining Authority on: 

^ 25 November 1999(25.11.99) 



□ 



in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



■ \ 



2, The election | X | 



was 



was not 



i 



\ 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 
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34, chemin des Colombettes 






1211 Geneva 20, Switzerland 


J. Zahra 




Facsimile No.: (41-22)740.14.35 


Telephone No.: (41-22)338.83.38 
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ATENT COOPERATION TREA' 

PCX 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCX Article 36 and Rule 70) 



6' 



Applicant's or agent's file reference 
H3517IPCT 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP99/04675 


International filing date {day/month/year) 

06 July 1999 (06.07.99) 


Priority date {day/month/year) 

15 July 1998(15.07.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
CUD 17/00, 


Applicant HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN 



1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 

□ 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing .rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of. 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 



I 

II 
III 
IV 

V 



□ 
□ 
□ 



Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion v/ith regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Yi ^ Certain documents cited 
VII ^3 Certain defects in the international application 
Yljj I I Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

25 November 1999 (25.11.99) 


Date of completion of this report 

31 May 2000(31.05.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 




In 



fional application No. 

PCT/EP99/04675 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been Jurnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



^ the international application as originally fiied. 

V the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-23 



I I the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



I I '^his report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 
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^^^mational application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/EP 99/04675 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (lA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

1. This report considers the following international 
search report citations: 

Dl: WO-A-98/11187 
D2: EP-A-0 055 100. 

D2 is also cited on page 2 of the application. 

2 . Novelty 

Dl describes detergents . in tablet form for automatic 
dishwashers, consisting of a compressed and an 
uncompressed part. They are produced by compressing 
a detergent composition in powder form for 
dishwashers. D2 describes multiphase WC-cleaning 
tablets produced according to a method which embeds 
bleaching tablets in a solid. Neither Dl nor D2 
describes a method as in Claim 1, in which the 
detergent shaped body is produced by casting in 
prefabricated troughs with a melt suspension or 
emulsion. The subject matter of Claims 1 and 23 is 
therefore novel over Dl and D2 and meets the 
requirements of PCT Article 33(2). 

3 . Inventive step : 

The problem addressed by the present invention can 
be considered that of providing a method of 



1-23 



1-23 



1-23 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^Bmattonal application No. 
PCT/EP 99/04675 



producing multiphase detergent shaped bodies which, 
inter alia, can be used for washing textiles and in 
automatic dishwashers. The detergent shaped body is 
intended to release certain of its • ingredient s at 
specific, predeterminable times during the washing 
and cleaning process and, in addition, to allow 
improved storage and greater transport stability. 
The problem is solved by the method of Claim 1, in 
which a trough formed by a compressed premixture is 
filled with a melt suspension or emulsion of an 
enveloping substance. The method proposed in Claim 1 
to solve the aforementioned problem involves an 
inventive step because such a method is neither 
known nor obvious from the closest prior art (Dl and 
D2) . Furthermore, testing the detergent shaped 
bodies produced according to the claimed method when 
they are in use shows that they produce better 
results than the unfilled product- with which they 
were compared. The problem in question is solved. 
Consequently, the subject matter of Claims 1 to 23 
involves an inventive step and satisfies the 
criterion of PCT Article 33(3). 



4. The subject matter of Claims 1 to 23 meets the 
requirements of industrial applicability (PCT 
Article 33 (4) ) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (Januao' 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 
Continuation of: VI 




^J^^tional application No. 
PCT/EP 99/04675 



Documents D3, D4, D5 and D6 describe a method such as is 
defined in Claim 1. They could therefore be relevant whe 
the present application enters the national/regional 
phase. 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^^pational application No. 
PCT/EP 99/04675 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

1. The terms "Poly Tergent SLF-18B-45" and "Tylose MH 
50", used on page 47, are registered trademarks, 
but were not identified as such. 



\ 

\ 
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VERTRAG USER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFU 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders oder AnwaJts 
H 3517 1 PCT 


siehe MIttellung liber die Ubersendung des Internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/04675 


1 nter nationales A.r\me\cie6a\Mny(Tag/Monat/Jahr} 
06/07/1 999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
15/07/1998 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klsissifikation und IPK 
C11D17/00 



Anmelder 

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN et, al. 



1 . Dieser internationale vorlautige Prufungsbericht wurde von der mtt der internationale vorlaufigen Priifung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Annnelder gema3 Artikel 36 ubermtttelt. 



2. Dieser BERICHT umfa3t insgesamt 5 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

n AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handett es sich urn Blatter mit Beschrelbungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I ^ Grundtage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuhelt, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V S Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 

gewerbliche Anwendbarkeit; Untertagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI ^ Bestimmte angetuhrte Unterlagen 

Vlt ^ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Vltl □ Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
25/11/1999 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
31.05,2000 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Priifung beauftragten Behorde: 

■ ^ Europaisches Patentamt 

^ D-80298 MQnchen 
C^' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^^.^5^^*5v\^ 

Hindia. E (l J) )) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8492 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04675 



I. Grundlag des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt aut der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artiket 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.j: 

Beschreibung, Seiten: 

1-50 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-23 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auftassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststeltung nach Artikel 35(2) hinsichtfich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkett; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: Anspruche 1 -23 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1 -23 
Nein: Anspruche 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-23 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
si he Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04675 



VI. Besttmmte angeftihrte Unterlagen 

1 . Bestlmmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) . 
und / Oder 

2. Nicht-schrrftliche Oftenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 

VII. Bestimmte Mangel der internationalen Annneldung 

Es wurde festgestellt, daB die intemationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) (Januar 1994) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04675 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) PCT hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblrchen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Die folgenden im internationalen Recherchenbericht angegebenen Dokumente 
sind in diesem Bericht berucksichtigt worden: 

D1 = WO-A-9811187 
D2 = EP-A-0055100 

D2 ist auch in der Anmeldung auf Seite 2 angegeben 

2. Neuheit 

D1 beschreibt tablettierte Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen, 
die aus einem gepreBten und aus einem ungepreBten Teil bestehen. Sie werden 
hergestellt durch Verpressen einer pulverformigen Geschirr-Reinigungsmittel- 
Zusammensetzung. D2 beschreibt mehrphasige Reinigungstabletten fur das WO, 
die nach einem Verfahren hergestellt werden, wobei eine Bleichmitteltablette in 
eine feste Form eingebettet wird. Weder D1 noch D2 beschreiben ein Verfahren 
wie in Anspruch 1 wobei der Reinigungsmitelformkorper durch das AusgieBen von 
vorgefertigten Muiden mit einer Schmelzsuspension oder-emulsion hergestellt 
wird. Daher ist der Gegenstand der Anspruche 1 bis 23 gegeniiber D1 und D2 
neu und erfullt somit die Erfordernisse des Artikels 33(2) PCT. 

3. Erfinderische Tatigkeit : 

Die mit der vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe kann angesehen werden 
als die Bereitstellung eines Herstellungsverfahrens von mehrphasigen Wasch- 
und Reinigungsmittelformkorpern, die unter anderem fiir das Waschen von 
Textilien und fur das maschinelle Geschirrspulen verwendet werden sollen. Die 
Reinigungsmittelformkorper sollen eine gezielte Freisetzung bestimmter 
Inhaltsstoffe zu vorbestimmbaren Zeitpunkten im Wasch- und Reinigungsgang 
ermoglichen und dariiber hinaus eine verbesserte Lager- und Transportstabilitat 
aufweisen. Die Aufgabe wird durch das Verfahren in Anspruch 1 gelost, wobei 
eine Mulde aus einem verpreBten Vorgemisch mit einer Schmelzsuspension Oder 
-emulsion einer Hullsubstanz befullt wird. Das in Anspruch 1 fiir die 
obengenannte Aufgabe vorgeschlagene Verfahren beruht auf einer erfinderischen 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Int malionales Aktenzeichen PCT/EP99/04675 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Tatigkeit, weil ein solches Verfahren aus dem nachsten Stand der Technik D1 und 
D2 weder bekannt ist noch dadurch nahegelegt wird. Daruber hinaus zeigt die 
anwendungstechnische Priifung der nach dem beanspruchten Verfahren 
hergestellten Reinigungsmittelformkorper, daB sie zu besseren Ergebnissen 
fuhren, als das unbefullte Vergleichsprodukt; somit wurde die gestellte Aufgabe 
gelost. Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 23 beruht somit auf einer 
erfinderischen Tatigkeit und erfullt damit das in Artikel 33(3) PCT genannte Kri- 
terium. 



4. Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 23 erfullt die Erfordernisse der gewerblichen 
Anwendbarkeit (Artikel 33 (4) PCT). 



Zu Punkt VI 

Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 



Anmelde Nr. 
Patent Nr. 



WO-A-9924550 (D3) 
DE-A-1 97581 78 (D4) 
DE-A-1 97581 80 (D5) 
DE-A-1 97581 81 (D6) 



Veroffentlichungsdatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

20.05.99 
01.07.99 
01.07.99 
01.07.99 



Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

05.11.98 
30.12.97 
30.12.97 



Prioritatsdatum 
(zu Recht beansprucht) 
(Tag/Monat/Jahr) 

10.11.97 



Die Dokumente D3, D4, D5 und D6 beschreiben ein Verfahren wie in Anspruch 1 
definiert ist; sie konnten daher beim Eintritt der gegenwartigen Anmeldung in die 
nationale/regionale phase von Bedeutung sein. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt 
folgende Mangel aufweist: 

1. Die auf Seite 47 verwendeten Begriffe "Poly Tergent SLF-18B-45" und "Tylose 
MH 50", die eingetragene Warenzeichen sind, wurden nicht als solche kenntlich 
gemacht. 
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VERTR 



iAIbER die INTERNATIONALE 7i 
f^UF DEM GEBIET DES PATEN? 

PCT 



Immenarbeit 

jvtISENS 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

H 3517 I PCT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/04675 



WEITERES 
VORGEHEN 



Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

06/07/1999 



siehe Mitteilung iiber die Ubermittlung des internationalen 
Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 

zutreffend, nachstehender Punkt 5 

(Fruhestes) Priorltatsdatum (Tag/Monat/Jc hr) 



15/07/1998 



Anmelder 



HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN et, al . 




Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemai3 
Artikel 18 iibermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro ubermittelt. 



Blatter. 



Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _4 u k • 

|Tj Daruber hinaus liegt ihm jeweiis eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 



a Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der.Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
SgSrt w^^^^^^ in der sie eingereicht wurde. sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

n Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
— Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefiihrt worden. 
b Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung oftenbarten Nucleotid- und/oder AminosSuresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden. das 
in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten 1st. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der BehOrde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erkiarung, da3 das nachtrSglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erkiarung, da6 die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



Q Bestlmmte AnsprQche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld 1). 
I I Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

pr| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I [ wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammentassung 

□ wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der in Feld 111 angegebenen Fassung von ^^e^ B^hCrde fes^esetet Der 
m Anmelder kann der BehOrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internatonalen 
— Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammentassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. --- z 
wie vom Anmelder vorgeschlagen 

weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



I I keine der Abb. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Jull 1998) 




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/0467B 



Feld III 



WORTLAUT DER ZUSAMMENFASSUNG (Fortsetzung von Punkt 5 auf Blatt 1) 



Zeile 6: nach "wird" Text bis ei nschl iessl ich Zeile 9 loschen 



Formblatt PCT/fSA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2))(Juli 1998) 
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INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 




iternationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/04675 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C11D17/00 CllDll/00 



Nach der Internationalen PatentWassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikatlon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstotf (Klassifikatlonssystem und Klassifikatlonssymbole ) 

IPK 7 CUD 



Recherchlerte aber nicht zum MIndestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, sowelt dies© unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' 



p,x 



P.X 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit ertordertich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



wo 99 24550 A (PROCTER & GAMBLE ) 
20. Mai 1999 (1999-05-20) 

das ganze Dokument 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 197 58 178 A (HENKEL KGAA) 
1. Juli 1999 ( 1999-07-01 > 

Anspriiche 

Beispiele (Seite 12, Zeile 61 - Seite 13, 
Zeile 5) 

Seite 2, Zeile 20 - Zeile 24 
Seite 5, Zeile 15 - Zeile 36 



-/-- 



1-3,7, 

10,12, 

14,18,22 

4-6, 

15-17, 

19-21 

1-3, 

10-12, 

14,16,17 



4-6,13, 
15,18-23 



m 



v] Weitere Veroffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



El 



Siehe An hang Patentfamille 



" Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentllchungen 

"A" Verdffentllchung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
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"Verfahren zur Herstellung mehrphasiger Wasch- und Reinigungsmittelforinkdrper'' 



Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Herstellung wasch- und reinigungsak- 
tiver Formkorper. Sie betrifft insbesondere Verfahren zur Herstellung mehrphasiger 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, bei denen durch die Aufteilung in mehrere Pha- 
sen Vorteile bei der Wasch- und Reinigungsaktivitat erzielt werden. Solche Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper umfassen beispielsweise Waschmittelformkorper fur das Wa- 
schen von Textilien, Reinigungsmittelformkorper fur das maschinelle Geschirrspiilen oder 
die Reinigung barter Oberflachen, Bleichmittelformkorper zum Einsatz in Wasch- oder 
Geschirrspiilmaschinen, Wasserenthartungsformkorper oder Fleckensalztabletten. 

Wasch- und Reinigungsmittelformkorper der genannten Peroduktklassen sind im Stand der 
Technik breit beschrieben und erfreuen sich beim Verbraucher wegen der einfachen Dosie- 
rung zunehmender Beliebtheit. Tablettierte Wasch- und Reinigungsmittel haben gegeniiber 
pulverformigen oder flussigen Produkten eine Reihe von Vorteilen: Sie sind einfacher zu 
dosieren und zu handhaben und haben aufgrund ihrer kompakten Struktur Vorteile bei der 
Lagerung und beim Transport. Es existiert daher ein auBerst breiter Stand der Technik zu 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem, der sich auch in einer umfangreichen Patentlite- 
ratur niederschlagt. Schon friih ist dabei den Entwicklem tablettenformiger Produkte die 
Idee gekommen, tiber unterschiedlich zusammengesetzte Bereiche der Formkorper be- 
stinmite Inhaltsstoffe erst unter defmierten Bedingungen im Wasch- oder Reinigungsgang 
freizusetzen, um so den Reinigungserfolg zu verbessem. Hierbei haben sich neben den aus 
der Pharmazie hinlanglich bekannten Kem/Mantel-Tabletten und Ring/Kem-Tabletten 
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insbesondere mehrschichtige Formkorper durchgesetzt, die heute fur viele Bereiche des 
Waschens und Reinigens oder der Hygiene angeboten werden. 

Mehrphasige Reinigungstabletten fiir das WC werden beispielsweise in der EP 055 100 
(Jeyes Group) beschrieben. Diese Schrift offenbart Toilettenreinigungsmittelblocke, die 
einen geformten Korper aus einer langsam loslichen Reinigungsmittelzusanmaensetzung 
umfassen, in den eine Bleichmitteltablette eingebettet ist. Diese Schrift offenbart gleich- 
zeitig die unterschiedlichsten Ausgestaltungsformen mehrphasiger Formkorper. Die Her- 
stellung der Formkorper erfolgt nach der Lehre dieser Schrift entweder durch Einsetzen 
einer verprefiten Bleichmitteltablette in eine Form und UmgieBen dieser Tablette mit der 
Reinigungsmittelzusammensetzung, oder durch Eingiefien eines Teils der Reinigungsmit- 
telzusanmiensetzung in die Form, gefolgt vom Einsetzen der verprefiten Bleichmittelt- 
ablette und eventuell nachfolgendes Ubergiefien mit weiterer Reinigungsmittelzusammen- 
setzung. Das Ausgiefien von vorgefertigten Mulden wird in dieser Schrift weder beschrie- 
ben noch nahegelegt. 

Auch die EP 481 547 (Unilever) beschreibt mehrphasige Reinigungsmitt el formkorper, die 
fiir das maschinelle Geschirrspiilen eingesetzt werden sollen, Diese Formkorper haben die 
Form von Kem/Mantel-Tabletten und werden durch stufenweises Verpressen der Bestand- 
teile hergestellt: Zuerst erfolgt die Verpressung einer Bleichmittelzusammensetzung zu 
einem Formkorper, der in eine mit einer Polymerzusammensetzung halbgefiillte Matrize 
eingeiegt wird, die dann mit weiterer Polymerzusammensetzung aufgefiillt und zu einem 
mit einem Polymermantel versehen Bleichmittelformkorper verprefit wird. Das Verfahren 
wird anschlieCend mit einer alkalischen Reinigungsmittelzusammensetzung wiederholt, so 
daB sich ein dreiphasiger Formkorper ergibt. Ober die MogHchkeit, Stoffe iiber den Weg 
einer Schmelze in Formkorper einzubringen, wird in dieser Schrift nichts ausgefuhrt. 

Der Aspekt der "kontrollierten Freisetzung" von Inhaltsstoffen, neudeutsch geme als 
"controlled release" bezeichnet, wurde und wird auch auf dem Gebiet der Wasch- und Rei- 
nigungsmittel intensiv bearbeitet, so dafi hierzu ebenfalls eine Vielzahl von Veroffentli- 
chungen existiert. Auf dem Gebiet der wasch- und reinigungsaktiven Formkorper schlagen 
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die meisten Schriften eine durch Desintegrationshilfsmittel oder Brausesysteme beschleu- 
nigte Freisetzung bestimmter Formkorperbereiche vor, wahrend das langsamere Freisetzen 
einzelner Bestandteile, z.B. durch Beschichtung, Umhiillung oder gezielte Loseverzoge- 
rung eine eher untergeordnete Stellung einnimmt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Herstellverfahren fUr mehrpha- 
sige Wasch- und Reinigungsmittelformkorper bereitzustellen, das es gestattet, Formkorper 
zu erzeugen, die eine gezielte Freisetzung bestimmter Inhaltsstoffe zu vorbestimmbaren 
Zeitpunkten im Wasch- und Reinigungsgang ermoglichen. Insbesondere sollten durch das 
erfmdungsgemaBe Verfahren Wasch- und Reinigungsmittelformkorper herstellbar sein, die 
sich durch eine hervorragende Lager- und Transportstabilitat auszeichnen und die gegen- 
iiber herkommlichen Produkten uberlegene Leistungen in den unterschiedlichsten Anwen- 
dungsbereichen zeigen konnen. Eine weitere Anforderung an das bereitzustellende Verfah- 
ren lag daher darin, daB es bezuglich der herzustellenden Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper eine HochstmaB an Formulierungsfreiheit fur die unterschiedlichsten Anwen- 
dungsbereiche ermoglicht. 

Es wurde nun gefunden, daU sich Wasch- und Reinigungsmittelformkorper mit den ge- 
wiinschten Eigenschaften auf eine flexible und einfache Art herstellen lassen, wenn man 
Formkorper herstellt, die eine Mulde aufweisen, welche nachfolgend mit einer Schmelz- 
dispersion bzw. -emulsion von bestimmten Aktivsubstanzen ausgegossen wird. 

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung mehr- 
phasiger Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, das die Schritte 

a) Verpressen eines teilchenformigen Vorgemischs zu Formkorpem, die eine Mulde auf- 
weisen, 

b) Herstellung einer Schmelzsuspension oder -emulsion aus einer Hullsubstanz, die einen 
Schmelzpunkt oberhalb von 30°C aufweist und einem oder mehreren in ihr dispergier- 
ten oder emulgierten Aktivstoff(en), 

c) Befiillen der Muldenformkorper mit der Schmelzsuspension oder -emulsion bei Tem- 
peraturen oberhalb des Schmelzpunkts der Hullsubstanz 
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d) Abkiihlen und optionale Nachbehandlung der befiillten Wasch- und Reinigungsmittel- 

fonnkorper 
umfaBt, 

Verfahrensschritt a): 

Das zu verpressende teilchenfbrmige Vorgemisch kann je nach gewunschtem Verwen- 
dungszweck der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Wasch- und Reini- 
gungsmittelfomikorper die iiblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln enthahenen 
Inhaltsstoffe in variierenden Mengen enthalten. Insbesondere Stoffe aus der Gruppe der 
Tenside, der Geriiststoffe (Builder) und der Komplexbildner, der Bleichmittel, der Bleich- 
aktivatoren, der Enzyme, der Polymere sowie der Farb- und Duftstoffe konnen im Vorge- 
misch enthalten sein. Bestimmte Stoffe aus den genaimten Gruppen konnen jedoch gezielt 
aus dem Vorgemisch weggelassen und als Aktivsubstanz in die Schmelzsuspension bzw. - 
emulsion des Verfahrensschritts b) eingearbeitet werden. Je nach Auswahl von Hiillmateri- 
al und Aktivsubstanz konnen so Formkorper hergestellt werden, die bestimmte Aktivstoffe 
fhihzeitig oder zeitverzogert aus dem Formkorper freisetzen. 

Bevorzugte Inhaltsstoffe des teilchenformigen Vorgemischs sind Stoffe aus der Gruppe der 
Builder. Neben den waschaktiven Substanzen sind solche Geriiststoffe die wichtigsten In- 
haltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln. In den erfindungsgemaB hergestellten 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem konnen dabei alle iiblicherweise in Wasch- imd 
Reinigungsmitteln eingesetzten Geriiststoffe enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, 
Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und - wo keine okologischen Vorurteile gegen 
ihren Einsatz bestehen - auch die Phosphate. Die genannten Geriiststoffe konnen auch in 
tensidfreien Formkorpem eingesetzt werden, so dafl es erfindungsgemaB moglich ist, 
Formkorper herzustellen, die zur Wasserenthartung eingesetzt werden konnen. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel 
NaMSi^Osx+i 'H2O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kri- 
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stalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A- 
0 164 514 beschrieben, Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind 
solche, in denen M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind 
sowohl C- als auch 5-Natriumdisilikate Na2Si205 * yHjO bevorzugt, wobei 6-Natrium- 
disilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der intemationa- 
len Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na20 : SiOj von 1 :2 bis 
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche losever- 
zogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegenCiber 
herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispiels- 
weise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder 
durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter 
dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiBt, dafi die Silikate bei 
Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefem, wie sie fur kristalli- 
ne Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten 
Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels auf- 
weisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fuhren, 
wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar 
scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpretieren, daJi die Produkte mikrokri- 
stalline Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 
nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamor- 
phe Silikate, welche ebenfalls eine Loseverzogerung gegeniiber den herkommlichen Was- 
serglasem aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 
00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Sili- 
kate, compoundierte amorphe Silikate und iibertrocknete rontgenamorphe Silikate. 

Der einsetzbare feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist 
vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt 
der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mi- 
schungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden 
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Erfmdung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X 
und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. 
unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel 

nNa^O ' (l-n)K20 AI2O3 (2 - 2,5)Si02 (3,5 - 5,5) H^O 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als Geriiststoff in einem granula- 
ren Compound eingesetzt, als auch zu einer Art "Abpuderung" der gesamten zu verpres- 
senden Mischung verwendet werden, wobei iiblicherweise beide Wege zur Inkorporation 
des Zeoliths in das Vorgemisch genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere 
TeilchengroBe von weniger als 10 jam (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Coun- 
ter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an 
gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersub- 
stanzen moglich, sofem ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Gninden vermieden 
werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze der Orthophosphate, der Py- 
rophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsal- 
ze einsetzbaren Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutar- 
saure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsaiu-en, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem 
ein derartiger Einsatz aus okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischun- 
gen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, 
Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus 
diesen. 

Als weitere Bestandteile konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten Alka- 
limetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetall- 
sesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten 
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Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfmdung bevorzugt die Alkali carbonate, insbesondere Na- 
triumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. 

Wenn nach dem erfmdungsgemafien Verfahren Formkorper fur das maschinelle Geschirr- 
spiilen hergestellt werden sollen, sind wasserlosliche Builder bevorzugt, da sie auf Geschirr 
und harten Oberflachen in der Kegel weniger dazu tendieren, unlosliche Riickstande zu 
bilden. Ubliche Builder, die im Rahmen der erfmdungsgemaBen Herstellung von maschi- 
nellen Geschirrspiilmitteln zwischen 10 und 90 Gew.-% bezogen auf das zu verpressende 
Vorgemisch zugegen sein konnen, sind die niedermolekularen Polycarbonsauren und ihre 
Salze, die homopolymeren und copolymeren Polycarbonsauren und ihre Salze, die Carbo- 
nate, Phosphate und Silikate. Bevorzugt werden zur Herstellung von Formkorpem fur das 
maschinelle Geschirrspulen Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat 
und/oder Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate und/oder sili- 
katische Builder aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate eingesetzt. Besonders 
bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natri- 
umcarbonat. Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem, das eine Mischung aus 
Tripolyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat enthalt. 

Unabhangig vom gewiinschten Verwendungszweck der nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper enthalt das in Schritt a) ver- 
prefite teilchenformige Vorgemisch Builder iiblicherweise in Mengen von 20 bis 80 Gew.- 
%, vorzugsweise von 25 bis 75 Gew.-% und insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Vorgemisch. 

Das Vorgemisch kann aufier den oben beschriebenen Geriiststoffen auch die bereits er- 
wahnten waschaktiven Substanzen enthalten, die insbesondere fur Waschmitteltabletten 
wichtige Inhaltsstoffe sind. Je nach herzustellendem Formkorper sind bei der Beantwor- 
tung der Fragen, ob und wenn ja welche Tenside man einsetzt, unterschiedliche Antworten 
moglich. Ublicherweise konnen Formkorper fiir das Waschen von Textilien die unter- 
schiedlichsten Tenside aus den Gruppen der anionischen, nichtionischen, kationischen und 
amphoteren Tenside enthalten, wahrend Formkorper fiir das maschinelle Geschirrspulen 
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vorzugsweise nur schwachschaumende nichtionische Tenside enthalten und Wasserent- 
hartungstabletten oder Bleichmitteltabletten frei von Tensiden sind. Dem Fachmann sind 
bei der Inkorporation der Tenside in das zu verpressende Vorgemisch hinsichtlich der 
Formulierungsfreiheit keine Grenzen gesetzt. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C9.,3- 
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
fonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C,2.i8-Monoolefmen mit end- 
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid 
und anschliefiende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in 
Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C,2.]8-Alkanen beispielsweise durch 
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschliefiender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren ge- 
eignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglyce- 
rinestem sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei 
der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder 
bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevor- 
zugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fett- 
sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Ca- 
prinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel- 
saurehalbester der C,2-Ci8-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalko- 
hol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Cio-Cjo-Oxoalkohole und die- 
jenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevor- 
zugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf pe- 
trochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Ab- 
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bauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen 
Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Ci6-Alkylsulfate und C,2-C,5- 
Alkylsulfate sowie C,4-Ci5-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche bei- 
spielsweise gemaB den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden 
und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden 
konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefeisauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad- 
kettigen oder verzweigten C7.2i-Alkoholej wie 2-Methyl-verzweigte C9,]i-Alkohole mit im 
Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Cj2,i8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind ge- 
eignet. Sie werden in Reinigungsmittein aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch 
als Sulfosuccinate oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester 
und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und 
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
C8.,8-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sul- 
fosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ab- 
leitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). 
Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fet- 
talkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist 
es auch moglich, Alk(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in 
der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind 
gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus nattirlichen 
Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 
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Die anionischen Tenside einschliefilich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
Oder Ammoniumsalze sowie als losliche Saize organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Tri-ethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer 
Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Im Rahmen der vorhegenden Erfmdung ist die Herstellung von Waschmitteltabletten be- 
vorzugt, die 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 Gew.-% uns insbesondere 10 bis 20 
Gew.-% anionische Tensid(e), jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, enthalten, 

Bei der Auswahl der anionischen Tenside, die in den erfmdungsgemafien Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorpern zum Einsatz kommen, stehen der Formulierungsfreiheit 
keine einzuhaltenden Rahmenbedingungen im Weg. Bevorzugte Waschmittelformkorper 
weisen jedoch einen Gehalt an Seife auf, der 0,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Formkorpers, libersteigt. Bevorzugt einzusetzende anionische Tenside sind dabei die 
Alkylbenzolsulfonate und Fettalkoholsulfate, wobei bevorzugte Waschmittelformkorper 2 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% 
Fettalkoholsulfat(e), jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, enthalten 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko- 
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methylverzweigte Reste im Gemisch enthahen kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalko- 
holresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus 
Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- 
oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den 
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise Cj2.i4-Alkohole mit 3 EO 
Oder 4 EO, Q.,, -Alkohol mit 7 EO, C,3.i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C,2. 
i8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
Ci2.M-Alkohol mit 3 EO und Cjj.ig-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxy- 
lierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze 
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Oder eine gebrochene Zahl sein kormen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine einge- 
engte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE), Zusatzlich zu diesen 
nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. 
Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als allei- 
niges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden 
eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und pro- 
poxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- 
kette, insbesondere Fettsauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Pa- 
tentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der in- 
temationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt wer- 
den. 

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden kann, 
sind die Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkypolyglycoside genugen der allgemei- 
nen Formel R0(G)2, in der R fiir einen linearen oder verzweigten, insbesondere in 2- 
Stellung methylverzweigten, gesattigten oder ungesattigten, ahphatischen Rest mit 8 bis 
22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glyko- 
seeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Glycosidierungs- 
grad z liegt dabei zwischen 1,0 und 4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbeson- 
dere zwischen 1,1 und 1,4. 

Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Alkylpolyglycoside, in de- 
nen der Polyglycosylrest ein Glucoserest und der Alkylrest ein n- Alkylrest ist. 

Die erfmdungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorper konnen bevorzugt Al- 
kylpolyglycoside enthalten, wobei Gehalte der Formkorper an APG iiber 0,2 Gew.-%, be- 
zogen auf den gesamten Formkorper, bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper enthalten APG in Mengen von 0,2 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,2 bis 5 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 3 Gew.-%. 
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Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealka- 
nolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vor- 
zugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), 
Rl 

R-CO-N-[Z] (I) 

in der RCO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^ fiir Was- 
serstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
3 bis 10 Hydroxy Igruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um 
bekannte Stoffe, die Ubiicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuk- 
kers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylie- 
rung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten 
werden konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (II), 

r1-o-r2 

I 

R-CO-N-[Z] (II) 



in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R' fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl- 
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rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen 
Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei C^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Poly- 
hydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substitu- 
iert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Re- 
stes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, 
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die 
N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann beispielsweise nach 
der Lehre der intemationalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit Fettsau- 
remethylestem in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhy- 
droxyfettsaureamide uberfuhrt werden. 

Bei der Herstellung von Formkorpem fur das maschinelle Geschirrspulen kommen als 
Tenside prinzipiell ebenfalls alle Tenside in Frage. Bevorzugt sind flir diesen Anwen- 
dungszweck aber die vorstehend beschriebenen nichtionischen Tenside und hier vor allem 
die schwachschaumenden nichtionischen Tenside. Besonders bevorzugt sind die alkoxy- 
lierten Alkohole, besonders die ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkohole. Dabei 
versteht der Fachmann allgemein unter alkoxylierten Alkoholen die Reaktionsprodukte von 
Alkylenoxid, bevorzugt Ethylenoxid, mit Alkoholen, bevorzugt im Sinne der vorliegenden 
Erfindung die langerkettigen Alkohole (Cjo bis C,8, bevorzugt zwischen C12 und Cj^, wie z. 
B. C,,- C,2- C,3-, C]4-, C,5-, C,6- ,Cp- und Cig-Alkohole). In der Regel entstehen aus n 
Molen Ethylenoxid und einem Mol Alkohol, abhangig von den Reaktionsbedingungen ein 
komplexes Gemisch von Additionsprodukten unterschiedlichen Ethoxylierungsgrades. 
Eine weitere Ausfuhrungsform besteht im Einsatz von Gemischen der Alkylenoxide bevor- 
zugt des Gemisches von Ethylenoxid und Propylenoxid. Auch kann man gewiinschtenfalls 
durch eine abschlieflende Veretherung mit kurzkettigen Alkylgruppen, wie bevorzugt der 
Butylgruppe, zur Substanzklasse der "verschlossenen" Alkoholethoxylaten gelangen, die 
ebenfalls im Sinne der Erfindung eingesetzt werden kann. Ganz besonders bevorzugt im 
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Sinne der vorliegenden Erfmdung sind dabei hochethoxylierte Fettalkohole oder deren 
Gemische mit endgruppenverschlossenen Fettalkoholethoxylaten. 

Bei der Herstellung von Formkorpem fur das maschinelle Geschirrspulen mit Hilfe des 
erfindungsgemafien Verfahrens sind Verfahrensvarianten bevorzugt, bei denen das in 
Schritt a) verpreCte teilchenformige Vorgemisch Tensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) 
Tensid(e), in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 Gew.-% und 
insbesondere von 1,0 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Vorgemisch, enthalt. 

Neben den oben beschriebenen Inhaltsstoffen aus der Gruppe der Geriiststoffe und der 
Tenside kann das zu verpressende Vorgemisch weitere iibUche Inhaltsstoffe von Wasch- 
und Reinigungsmitteln, insbesondere aus den Gruppen der Desintegrationshilfsmittel, 
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Duftstoffe, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, 
Farbstoffe, Schauminhibitoren, Silikonole, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, 
Vergrauungsinhibitoren, Farblibertragungsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren usw. enthal- 
ten. Diese Stoffe, die ebenso wie die vorstehend genannte Builder und Tenside auch uber 
den Verfahrensschritt b) verarbeitet werden konnen, werden nachfolgend beschrieben. 

Um den Zerfall hochverdichteter Formkorper zu erleichtem, ist es moglich, Desintegrati- 
onshilfsmittel, sogenannte Tablettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, um die Zerfalls- 
zeiten zu verkiirzen. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigem werden 
gemaC Rompp (9. Auflage, Bd. 6, S. 4440) und Voigt ''Lehrbuch der pharmazeutischen 
Technologie"" (6. Auflage, 1987, S. 182-184) Hilfsstoffe verstanden, die fur den raschen 
Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft und fur die Freisetzung der Pharmaka in 
resorbierbarer Form sorgen. 

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkungs als "Spreng"mittel bezeichnet werden, ver- 
groBem bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroBert 
(Quellung), andererseits auch iiber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden 
kaim, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen laflt. Altbekarmte Desintegrationshilfs- 
mittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische 
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Sauren eingesetzt werden konnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise 
synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natiirliche Polymere bzw. mo- 
difizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein- 
Derivate. 

Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper enthalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% eines oder mehrerer Desinte- 
grationshilfsmittel, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht. 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so daB bevorzugte Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen 
von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew,-% 
enthalten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung {C^H^QOsX auf und 
stellt formal betrachtet ein P-l,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei 
Molekiilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 
5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 
bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen 
aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei 
beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy- 
Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht iiber ein Sauerstoffatom gebunden sind, 
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose- 
Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Cellulo- 
seester und -ether sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vor- 
zugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondem in 
Mischung mit Cellulose venvendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten 
betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, 
bezogen auf das Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als 
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Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulose- 
derivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feintei- 
liger Form eingesetzt, sondem vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen 
in eine grobere Form iiberfuhrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper, die Sprengmittel in granularer oder gegebenenfalls cogranu- 
lierter Form enthalten, werden in den deutschen Patentanmeldungen DE 197 09 991 (Ste- 
fan Herzog) und DE 197 10 254 (Henkel) sowie der intemationalen Patentanmeldung 
WO98/40463 (Henkel) beschrieben. Diesen Schriften sind auch nahere Angaben zur Her- 
stellung granulierter, kompaktierter oder cogranulierter Cellulosesprengmittel zu entneh- 
men. Die TeilchengrolJen solcher Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 nm, 
vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 |im und insbesondere zu 
mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 |am. Die vorstehend genannten und in den 
zitierten Schriften naher beschriebenen groberen Desintegrationshilfsmittel auf Cellulose- 
basis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfsmittel 
einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbocel® TF-30-HG von 
der Firma Rettenmaier erhaltlich. 

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Kompo- 
nente kann mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristalline Cellulose 
wird durch partielle Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur 
die amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und 
vollstandig auflosen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine 
nachfolgende Desaggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulo- 
sen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die PrimarteilchengroBen von ca. 5 |iim aufwei- 
sen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren Teilchengrdfle von 200 |im kom- 
paktierbar sind. 
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Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefemden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. 
Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyro- 
phosphate, Citratperhydrate sowie HjOj liefemde persaure Salze oder Persauren, wie Per- 
benzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandi- 
saure, Auch beim Einsatz der Bleichmittel ist es moglich, auf den Einsatz von Tensiden 
und/oder Geriiststoffen zu verzichten, so daB reine Bleichmitteltabletten herstellbar sind. 
Sollen solche Bleichmittel-tabletten zur Textilwasche eingesetzt werden, ist der Einsatz 
von Natriumpercarbonat bevorzugt, unabhangig davon, welche weiteren Inhaltsstoffe in 
den Formkorpem enthalten sind. Werden Reinigungs- oder Bleichmitteltabletten ftir das 
maschinelle Geschirrspiilen hergestellt, so konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der 
organischen Bleichmittel eingesetzt werden. Typische organische Bleichmittel sind die 
Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylper-oxid. Weitere typische organische Bleichmittel 
sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Aryl- 
peroxysauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und 
ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-a- 
Naphtoesaure und Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert 
aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, s-Phthalimido- 
peroxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamido- 
peroxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N-nonenylamidopersuccinate, und 
(c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 
1,9-DiperoxyazeIainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxy- 
phthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-l ,4-disaure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapron- 
saue) konnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in Formkorpem fur das maschinelle Geschirrspiilen konnen auch Chlor oder 
Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom 
freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N- 
Chloramide, beispielsweise TrichlorisocyEinursaure, Tribromisocyanursaure, 
Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit 
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Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. 
5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet. 
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Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor- 



Um beim Waschen oder Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbes- 
serte Bleichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in das zu verpressende Vor- 
gemisch eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Per- 
hydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C- 
Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 
saure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N- 
Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoyl- 
gruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraa- 
cetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetyl- 
glykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte 
Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. 
iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwer- 
tige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5- 
dihydrofuran. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Formkorper eingearbeitet werden. Bei diesen Stof- 
fen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsaize bzw, Ubergangsmetall- 
komplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder - 
carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N- 
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleich- 
katalysatoren verwendbar. 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen 
bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder 
Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und Streptomyces griseus gewonnene 
enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und 
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insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen warden, eingesetzt. Dabei sind 
Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase 
Oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und 
Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere jedoch Cellulase-haltige Mi- 
schungen von besonderem Interesse. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in 
einigen Fallen als geeignet erwiesen. Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hiillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu 
schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate in den 
erfindungsgemafien Formkorpern kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Zusatzlich kann das zu verpressnde Vorgemisch fur die Herstellung von Waschmittelform- 
korpem auch Komponenten enthalten, welche die 01- und Fettauswaschbarkeit aus Textili- 
en positiv beeinflussen (sogenannte soil repellents). Dieser Effekt wird besonders deutlich, 
wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgema- 
Ben Waschmittel, das diese 61- und fettlosende Komponente enthalt, gewaschen wurde. Zu 
den bevorzugten dl- und fettlosenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische 
Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil 
an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew,-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 
15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem 
Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure bzw. 
von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polye- 
thylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten 
von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- 
und der Terephthalsaure-Polymere. 

Das zu verpressende Vorgemisch kann, wenn man Textilwaschmittelformkorper herstellen 
will, als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren 
Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino- 
l,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Ver- 
bindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methyl- 
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aminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin 
konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die 
Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-suIfostyryl)-diphenyIs, 
Oder 4-(4-Chlorstyryl)-4*-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Auf- 
heller konnen verwendet werden. 

Farb- und Duftstoffe konnen dem Vorgemisch im erfindungsgemaBen Verfahren zugesetzt 
werden, um den asthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessem und dem 
Verbraucher neben der Weichheitsleistung ein visuell und sensorisch "typisches und un- 
verwechselbares" Produkt zur Verfugung zu stellen, Als Parflimole bzw. Duftstoffe konnen 
einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, 
Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riech- 
stoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p- 
tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylace- 
tat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, 
Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethy- 
lether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronel- 
lal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeo- 
nal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-Isomethylionon und Methylcedrylketon, zu den 
Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Ter- 
pineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und 
Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die 
gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parflimole konnen auch natiirli- 
che Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. 
Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-01. Ebenfalls geeignet sind 
Muskateller, Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzol, Zimtblatterol, Linden- 
bliitenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanxmiol und Labdanumol sowie 
Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzol, 

Die Duftstoffe konnen direkt in das Vorgemisch eingearbeitet werden, es kann aber auch 
vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Parfums auf 
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der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir langanhaltenden 
Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclo- 
dextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren 
Hilfsstoffen beschichtet werden konnen. 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgema/J hergestellten Mittel zu verbessem, 
kann das Vorgemisch (oder Teile davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. 
Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, 
besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegenuber den iibrigen Inhalts- 
stoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegenuber Tex- 
tilfasem oder Geschirrteilen, um diese nicht anzufarben. 

SoUen Formkorper fur das maschinelle Reinigen von Geschirr nach dem erfmdungsgema- 
Ben Verfahren hergestellt werden, so kann das zu verpressende Vorgemisch zum Schutze 
des Spulgutes oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silber- 
schutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirrspulens eine besondere Bedeutung ha- 
ben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein konnen 
vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, 
der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetall- 
salze Oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Ben- 
zotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen dariiberhinaus 
haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermin- 
dem konnen. In chlorfreien Reinigem werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige 
organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydro- 
chinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. 
Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbin- 
dungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce fmden haufig Verwendung. 
Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der 
Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der 
Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)- 
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Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kon- 
nen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spiilgut eingesetzt werden. 

Das Vorgemisch kann wie vorstehend beschrieben aus den unterschiedlichsten Substanzen 
zusammengesetzt sein. Unabhangig von der Zusammensetzung der in Verfahrensschritt a) 
zu verpressenden Vorgemische konnen physikalische Parameter der Vorgemische so ge- 
wahlt werden, dalJ vorteilhafte Formkorpereigenschaften resultieren. 

So weisen in bevorzugten Varianten des erfmdungsgemaJJen Verfahrens die in Schritt a) 
verpreBten teilchenformigen Vorgemische Schiittgewichte oberhalb von 600 g/1, vorzugs- 
weise oberhalb von 700 g/1 und insbesondere oberhalb von 800 g/1 auf. 

Auch die PartikelgrolJe in den zu verpressenden Vorgemischen kann zur Erlangung vor- 
teilhafter Formkorpereigenschaften eingestellt werden. In bevorzugten Verfahren weist das 
in Schritt a) verpreBte teilchenformige Vorgemisch eine Teilchengrofienverteilung auf, bei 
der weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 7,5 Gew.-% und insbesondere weni- 
ger als 5 Gew.-% der Teilchen groBer als 1600 |im oder kleiner als 200 ^m sind. Hierbei 
sind engere TeilchengroBenverteilungen weiter bevorzugt. Besonders vorteilhafte Verfah- 
rensvarianten sind dabei dadurch gekennzeichnet, dafi das in Schritt a) verpreBte teilchen- 
formige Vorgemisch eine TeilchengroBenverteilvmg aufweist, bei der mehr als 30 Gew.-%, 
vorzugsweise mehr als 40 Gew.-% und insbesondere mehr als 50 Gew.-% der Teilchen 
eine TeilchengroBe zwischen 600 und 1000 nm aufweisen. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrensschritts a) ist das erfmdungsgemaBe Verfahren nicht 
darauf beschrankt, daB lediglich ein teilchenformiges Vorgemisch zu einem Muldenform- 
korper verpreBt wird. Vielmehr laBt sich der Verfahrensschritt a) auch dahingehend erwei- 
tem, daB man in an sich bekannter Weise mehrschichtige Formkorper herstellt, indem man 
zwei oder mehrere Vorgemische bereitet, die aufeinander verpreBt werden. Hierbei wird 
das zuerst eingefiillte Vorgemisch leicht vorverpreBt, um eine glatte und parallel zum 
Formkorperboden verlaufende Oberseite zu bekommen, und nach Einfiillen des zweiten 
Vorgemischs zum fertigen Formkorper endverprefit. Bei drei- oder mehrschichtigen Form- 
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korpem erfolgt nach jeder Vorgemisch-Zugabe eine weitere Vorverpressung, bevor nach 
Zugabe des letzten Vorgemischs der Formkorper endverpreflt wird. 

Aufgrund des zunehmenden technischen Aufwands sind in der Praxis maximal zwei- 
schichtige Formkorper bevorzugt. Bereits bei diesem Zwischenschritt im erfindungsgema- 
Ben Verfahren konnen aus der Aufteilung bestimmter Inhaltsstoffe auf die einzelnen 
Schichten Vorteile erzielt werden. 

So sind beispielsweise Verfahren bevorzugt, bei denen in Schritt a) zweischichtige Form- 
korper, die eine Muide aufweisen, hergestellt werden, indem zwei unterschiedliche teil- 
chenformige Vorgemische aufeinander gepreBt werden, von denen eines ein oder mehrere 
Bleichmittel und das andere ein oder mehrere Enzyme enthalt. Nicht nur diese Trennung 
von Bleichmittel und Enzymen kann Vorteile bringen, auch die Trennung von Bleichmit- 
teln und optional einzusetzenden Bleichaktivatoren kann vorteilhaft sein, so dafi erfin- 
dungsgemaBe Verfahrensvarianten bevorzugt sind, bei denen in Schritt a) zweischichtige 
Formkorper, die eine Mulde aufweisen, hergestellt werden, indem zwei unterschiedliche 
teilchenfbrmige Vorgemische aufeinander gepreBt werden, von denen eines ein oder meh- 
rere Bleichmittel und das andere ein oder mehrere Bleichaktivatoren enthalt. 

Zur Herstellung der Formkorper mit Mulde im Verfahrensschritt a) wird das Vorgemisch 
in einer sogenannten Matrize zwischen zwei Stempeln zu einem festen Komprimat 
verdichtet, Dieser Vorgang, der im folgenden kurz als Tablettierung bezeichnet wird, 
gliedert sich in vier Abschnitte: Dosierung, Verdichtung (elastische Verformung), 
plastische Verformung und Ausstofien. 

Zunachst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die Fiillmenge und damit 
das Gewicht und die Form des entstehenden Formkorpers durch die Stellung des unteren 
Stempels und die Form des PreBwerkzeugs bestimmt werden. Die gleichbleibende Dosie- 
rung auch bei hohen Formkorperdurchsatzen wird vorzugsweise iiber eine volumetrische 
Dosierung des Vorgemischs erreicht. Im weiteren Verlauf der Tablettierung beriihrt der 
Oberstempel das Vorgemisch und senkt sich weiter in Richtung des Unterstempels ab. Bei 
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dieser Verdichtung werden die Partikel des Vorgemisches naher aneinander gedriickt, wo- 
bei das Hohlraumvolumen innerhalb der Fullung zwischen den Stempeln kontinuierlich 
abnimmt. Ab einer bestimmten Position des Oberstempels (und damit ab einem bestimm- 
ten Druck auf das Vorgemisch) beginnt die plastische Verformung, bei der die Partikel 
zusammenfliefien und es zur Ausbildung des Formkorpers kommt. Je nach den physikali- 
schen Eigenschaften des Vorgemisches wird auch ein Teil der Vorgemischpartikel zer- 
driickt und es kommt bei noch hoheren Drucken zu einer Sinterung des Vorgemischs. Bei 
steigender PreBgeschwindigkeit, also hohen Durchsatzmengen, wird die Phase der elasti- 
schen Verformung immer weiter verkiirzt, so dafi die entstehenden Formkorper mehr oder 
minder groBe Hohlraume aufweisen konnen. Im letzten Schritt der Tablettierung wird der 
fertige Formkorper durch den Unterstempel aus der Matrize herausgedriickt und durch 
nachfolgende Transporteinrichtungen wegbefordert. Zu diesem Zeitpunkt ist lediglich das 
Gewicht des Formkorpers endgultig festgelegt, da die PreBlinge aufgrund physikalischer 
Prozesse (Ruckdehnung, kristallographische Effekte, Abkiihlung etc.) ihre Form und GroBe 
noch andem konnen. 

Die Tablettierung erfolgt in handelsublichen Tablettenpressen, die prinzipieil mit Einfach- 
oder Zweifachstempeln ausgeriistet sein konnen. Im letzteren Fall wird nicht nur der Ober- 
stempel zum Druckaufbau verwendet, auch der Unterstempel bewegt sich wahrend des 
PreBvorgangs auf den Oberstempel zu, wahrend der Oberstempel nach unten driickt. Fur 
kleine Produktionsmengen werden vorzugsweise Exzentertablettenpressen verwendet, bei 
denen der oder die Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sind, die ihrerseits an einer 
Achse mit einer bestinunten Umlaufgeschwindigkeit montiert ist. Die Bewegung dieser 
PreBstempel ist mit der Arbeitsweise eines iiblichen Viertaktmotors vergleichbar. Die Ver- 
pressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel erfolgen, es konnen aber auch mehre- 
re Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sein, wobei die Anzahl der Matrizenbohrun- 
gen entsprechend erweitert ist. Die Durchsatze von Exzenterpressen variieren ja nach Typ 
von einigen hundert bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde. 

Fiir groBere Durchsatze wahlt man Rundlauftablettenpressen, bei denen auf einem soge- 
nannten Matrizentisch eine groBere Anzahl von Matrizen kreisformig angeordnet ist. Die 
Zahl der Matrizen variiert je nach Modell zwischen 6 und 55, wobei auch groBere Matrizen 
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im Handel erhaltlich sind. Jeder Matrize auf dem Matrizentisch ist ein Ober- und Unter- 
stempel zugeordnet, wobei wiederum der PreBdruck aktiv nur durch den Ober- bzw. Unter- 
stempel, aber auch durch beide Stempel aufgebaut werden kann. Der Matrizentisch und die 
Stempel bewegen sich um eine gemeinsame senkrecht stehende Achse, wobei die Stempel 
mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wahrend des Umlaufs in die Positionen fur Be- 
fullung, Verdichtung, plastische Verformung und AusstoB gebracht werden. An den Stel- 
len, an denen eine besonders gravierende Anhebung bzw. Absenkung der Stempel erfor- 
derlich ist (BefuUen, Verdichten, AusstoBen), werden diese Kurvenbahnen durch zusatzli- 
che Niederdruckstiicke, Nierderzugschienen und Aushebebahnen unterstiitzt. Die Befiil- 
lung der Matrize erfolgt iiber eine Starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den sogenannten 
FuUschuh, der mit einem Vorratsbehalter fur das Vorgemisch verbunden ist, Der PreBdruck 
auf das Vorgemisch ist iiber die PreBwege fur Ober- und Unterstempel individuell einstell- 
bar, wobei der Druckaufbau durch das Vorbeirollen der Stempelschaftkopfe an verstellba- 
ren Druckrollen geschieht. 

RundlauQ>ressen konnen zur Erhohung des Durchsatzes auch mit zwei Fiillschuhen verse- 
hen werden, wobei zur Herstellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen wer- 
den muB. Zur Herstellung zwei- und mehrschichtiger Formkorper werden mehrere Fiill- 
schuhe hintereinander angeordnet, ohne daB die leicht angepreBte erste Schicht vor der 
weiteren Befullung ausgestoBen wird. Durch geeignete ProzeBfiihrung sind auf diese Weise 
auch Mantel- und Punkttabletten herstellbar, die einen zwiebelschalenartigen Aufbau ha- 
ben, wobei im Falle der Punkttabletten die Oberseite des Kerns bzw. der Kemschichten 
nicht iiberdeckt wird und somit sichtbar bleibt. Auch Rundlauflablettenpressen sind mit 
Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausriistbar, so daB beispielsweise ein auBerer Kreis mit 
50 und ein innerer Kreis mit 35 Bohrungen gleichzeitig zum Verpressen benutzt werden. 
Die Durchsatze modemer Rundlauflablettenpressen betragen uber eine Million Formkorper 
pro Stunde. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung fur die Durchfuhrung des Verfahrensschritts a) 
geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise erhaltlich bei den Firmen Apparatebau 
Holzwarth GbR, Asperg, Wilhelm Fette GmbH, Schwarzenbek, Hofer GmbH, Weil, 
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KILIAN, Koln, KOMAGE, Keil am See, KORSCH Pressen GmbH, Berlin, Mapag Ma- 
schinenbau AG, Bern (CH) sowie Courtoy N.V., Halle (BE/LU). Besonders geeignet ist 
beispielsweise die Hydrauiische Doppeldruckpresse HPF 630 der Firma LAEIS, D. 

Die Formkorper konnen dabei in vorbestimmter Raumform und vorbestimmter Grofie ge- 
fertigt werden. Als Raumform kommen praktisch alle sinnvoll handhabbaren Ausgestal- 
tungen in Betracht, beispielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Barren- 
form, Wiirfel, Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen Seitenflachen sowie 
insbesondere zylinderformige Ausgestaltungen mit kreisformigem oder ovalem Quer- 
schnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfaflt dabei die Darbietungsform von der Tablette bis 
zu kompakten Zylinderstucken mit einem Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser oberhalb 
1. 

Die Raumform einer anderen Ausfuhrungsform der Formkorper ist in ihren Dimensionen 
der Einspulkammer von handelsublichen Haushaltswaschmaschinen oder der Dosierkam- 
mer handelsiiblicher Geschirrsptilmaschinen angepaBt, so dafi die Formkorper ohne Do- 
sierhilfe direkt in die Einspulkammer eindosiert werden konnen, wo sie sich wahrend des 
Einspulvorgangs auflosen, bzw. von wo aus sie wahrend des Reinigungsvorgangs freige- 
setzt werden. Selbstverstandlich ist aber auch ein Einsatz der Wasch- und Reinigungsmit- 
telformkorper iiber Dosierhilfen problemlos moglich. 

Ein wesentliches Merkmal des erfmdungsgemaOen Verfahrens ist es, daB die Formkorper, 
die in Schritt a) hergestellt werden, eine Mulde aufweisen, welche in Schritt c) mit der in 
Schritt b) hergesteliten Schmeizsuspension oder -emulsion befullt wird. Diese Mulde kann 
die unterschiedlichsten geometrischen Ausgestaltungsformen aufweisen, wobei die Geo- 
metric der Mulde unabhangig von der Geometrie der Formkorper ist. So sind beispielswei- 
se runde Formkorper mit runden, ellipsenformigen, drei-, vier-, funf- oder mehreckigen 
Mulden denkbar. Die genannten Muldenformen konnen ebenso bei rechteckigen oder qua- 
dratischen Formkorpem verwirklicht werden, wobei die Ecken der Formkorper abgerundet 
sein konnen. 
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Auch die Seitenwande der Mulde konnen unterschiedlich verlaufen - denkbar sind hier 
samtliche Ubergangsformen von der vertikalen Seitenwand bis bin zu flacher verlaufenden 
Geraden oder kurvenformig ausgestalteten Muldenwanden. Besonders geeignete Mulden- 
geometrien sind in der alteren deutschen Patentanmeldung 198 22 973.9 (Henkel) be- 
schrieben. Die in dieser Schrift offenbarten geometrischen Faktoren gelten bevorzugt auch 
fiir die im Schritt a) des erfindungsgemafien Verfahrens hergestellten Muldenformkorper. 

Nach dem Verpressen weisen die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper eine hohe Sta- 
bilitat auf. Die Bruchfestigkeit zyiinderformiger Formkorper kann liber die MeBgroBe der 
diametralen Bruchbeanspruchung erfaBt werden. Diese ist bestimmbar nach 

IP 
a- 

TiDt 

Hierin steht a fur die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in 
Pa, P ist die Kraft in N, die zu dem auf den Formkorper ausgeiibten Druck fiihrt, der den 
Bruch des Formkorpers verursacht, D ist der Formkorperdurchmesser in Meter und t ist die 
Hohe der Formkorper. 

Verfahrensschritt b): 

Im Verfahrensschritt b) wird eine Schmelzsuspension oder -emulsion aus einer Hiillsub- 
stanz, die einen Schmelzpunkt oberhalb von 30°C aufweist und einem oder mehreren in ihr 
dispergierten oder suspendierten Aktivstoff(en) hergestellt. Als Aktivstoff(e) eignen sich 
dabei prinzipiell alle iiblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten Lihalts- 
stoffe, insbesondere die bereits weiter oben als optionale Inhaltsstoffe des zu verpressenden 
Vorgemischs genannten und ausfuhrlich beschriebenen Inhaltsstoffe. Besonders bevor- 
zugte AktivstofFe werden weiter unten nochmals gesondert beschrieben. 
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Hilllsubstanzen: 

An die HuUsubstanzen, die die "Basis" der in Schritt b) hergestellten Schmelzsuspension 
bzw. -emulsion biiden, werden verschiedene Anfordemngen gestellt, die zum einen das 
Schmelz- beziehungsweise Erstarrungsverhalten, zum anderen jedoch auch die 
Materialeigenschaften der Umhiillung im erstarrten Bereich be! Umgebungstemperatur 
betreffen. Da die Umhullung die darin eingeschlossenen Aktivstoffe bei Transport oder 
Lagerung dauerhaft gegen Umgebungseinflusse schiitzen soil, muB sie eine hohe Stabilitat 
gegeniiber beispieisweise bei Verpackung oder Transport auftretenden StoBbelastungen 
aufweisen. Die Umhullung sollte also entweder zumindest teilweise elastische oder zu- 
mindest plastische Eigenschaften aufweisen, urn auf eine auftretende Stoflbelastung durch 
elastische oder plastische Verformung zu reagieren und nicht zu zerbrechen. Die Umhiillung 
sollte einen Schmelzbereich (Erstarrungsbereich) in einem solchen Temperaturbereich 
aufweisen, bei dem die zu umhullenden Aktivstoffe keiner zu hohen thermischen Belastung 
ausgesetzt werden. Andererseits muB der Schmelzbereich jedoch ausreichend hoch sein, um 
bei zumindest leicht erhohter Temperatur noch einen wirksamen Schutz flir die 
eingeschlossenen Aktivstoffe zu bieten. ErfmdungsgemaB weisen die HuUsubstanzen einen 
Schmelzpunkt iiber 30°C auf 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Hiillsubstanz keinen scharf defmierten 
Schmelzpunkt zeigt, wie er iiblicherweise bei reinen, kristallinen Substanzen auftritt, sondem 
einen unter Umstanden mehrere Grad Celsius umfassenden Schmelzbereich aufweist. 

Die Hiillsubstanz weist vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der zwischen etwa 45°C und 
etwa IS^'C liegt. Das heiBt im vorliegenden Fall, dafi der Schmelzbereich innerhalb des 
angegebenen Temperaturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die Breite des 
Schmelzbereichs. Vorzugsweise betragt die Breite des Schmelzbereichs wenigstens 1°C, vor- 
zugsweise etwa 2 bis etwa 3°C. 

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erfxillt. . 
Unter "Wachsen" wird eine Reihe natiirlicher oder kunstlich gewonnener StofiFe verstanden, 
die in der Regel iiber 40''C ohne Zersetzung schmelzen und schon wenig oberhalb des 
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Schmelzpuxiktes verhaltnismaliig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. Sie weisen eine 
stark temperaturabhangige Konsistenz und Loslichkeit auf. 

Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei Gruppen ein, die natiirlichen Wachse, 
chemisch modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse. 

Zu den natiirlichen Wachsen zahlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, 
Camaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, 
Reiskeimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, oder Montanwachs, tierische Wachse 
wie Bienenwachs, Schellackwachs, Wakat, Lanolin (Wollwachs), oder Biirzelfett, 
Mineralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie 
Petrolatum, Paraffinwachse oder Mikrowachse. 

Zu den chemisch modifizierten Wachsen zahlen beispielsweise Hartwachse wie 
Montanesterwachse, Sassolwachse oder hydrierte Jojobawachse. 

Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder 
Polyalkylenglycolwachse verstanden. Als Hulhnaterialien einsetzbar sind auch Verbindungen 
aus anderen Stoffklassen, die die genannten Erfordemisse hinsichtlich des 
Erweichungspunkts erfiillen. Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich 
beispielsweise hohere Ester der Phthalsaure, insbesondere Dicyclohexylphthalat, das 
kommerziell unter dem Namen Unimoll® 66 (Bayer AG) erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet 
sind auch synthetisch hergestellte Wachse aus niederen Carbonsauren und Fettalkoholen, 
beispielsweise Dimyristyl Tartrat, das unter dem Namen Cosmacol® ETLP (Condea) 
erhaltlich ist. Umgekehrt sind auch synthetische oder teilsynthetische Ester aus niederen 
Alkoholen mit Fettsauren aus nativen Quellen einsetzbar. In diese StofQclasse fallt 
beispielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein Glycerinmonostearat-palmitat. Auch 
Schellack, beispielsweise Schellack-KPS-Dreiring-SP (Kalkhoff GmbH) ist erfindungsgemaB 
als Hiillmaterial einsetzbar. 
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Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise die 
sogenaiinten Wachsalkohole gerechnet. Wachsaikohole sind hohermolekulare, 
wasserunlosliche Fettalkohole mil in der Kegel etwa 22 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die 
Wachsalkohole kommen beispielsweise in Form von Wachsestem hohermolekularer 
Fettsauren (Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler naturlicher Wachse vor. Beispiele fur 
Wachsalkohole sind Lignocerylalkohol (1-Tetracosanol), Cetylalkohol, Myristylalkohol oder 
Melissylalkohol. Die Umhullung der erfmdungsgemaB umhiillten Feststoffpartikel kann 
gegebenenfalls auch Wollwachsalkohole enthalten, worunter man Triterpenoid- und 
Steroidalkohole, beispielsweise Lanolin, versteht, das beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung Argowax® (Pamentier & Co) erhaltlich ist. Ebenfalls zumindest anteilig 
als Bestandteil der Umhullung einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindxmg 
Fettsaureglycerinester oder Fettsaurealkanolamide aber gegebenenfalls auch wasserunlosliche 
oder nur wenig wasserlosliche Polyalkylenglycolverbindungen. 

Bevorzugt enthalt die beim erfindungsgemaflen Verfahrensschritt b) verwendete Hiil- 
Isubstanz im iiberwiegenden Anteil Paraffinwachs. Das heiBt, dafi wenigstens 50 Gew.-% der 
Umhullung, vorzugsweise mehr, aus Paraffinwachs bestehen. Besonders geeignet sind 
Paraffmwachsgehalte in der Umhullung von etwa 60 Gew,-%, etwa 70 Gew.-% oder etwa 80 
Gew.-%, wobei noch hohere Anteile von beispielsweise mehr als 90 Gew.-% besonders 
bevorzugt sind. In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung besteht die Umhullung 
ausschliefilich aus Paraffinwachs. 

Paraffinwachse weisen gegenuber den anderen genannten, natiirlichen Wachsen im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung den Vorteil auf, daB in einer alkalischen 
Reinigungsmittelumgebung keine Hydrolyse der Wachse stattfindet (wie sie beispielsweise 
bei den Wachsestem zu erwarten ist), da Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen 
enthalt. 

Paraffinwachse bestehen hauptsachlich aus Alkanen, sowie niedrigen Anteilen an Iso- und 
Cycloalkanen. Das erfindungsgemaB einzusetzende Paraffin weist bevorzugt im wesentlichen 
keine Bestandteile mit einem Schmelzpunkt von mehr als 70**C, besonders bevorzugt von 
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mehr als 60*^0 auf. Anteile hochschmelzender Alkane im Paraffin konnen bei 
Unterschreitung dieser Schmelztemperatur in der Reinigungsmittelflotte nicht erwiinschte 
Wachsriickstande auf den zu reinigenden Oberflachen oder dem zu reinigenden Gut 
hinterlassen. Solche Wachsriickstande fiihren in der Kegel zu einem unschonen Aussehen der 
gereinigten Oberflache und sollten daher vermieden werden. 

Die im erfindungsgemaBen Schritt b) eingesetzte Hiillsubstanz enthalt bevorzugt mindestens 
ein Paraffinwachs mit einem Schmelzpunkt von etwa 50°C bis etwa 55°C. 

Vorzugsweise ist der Gehalt des eingesetzten Paraffinwachses an bei Umgebungstemperatur 
(in der Kegel etwa 10 bis etwa 30°C) festen Alkanen, Isoalkanen und Cycloalkanen 
moglichst hoch. Je mehr feste Wachsbestandteile in einem Wachs bei Kaumtemperatur 
vorhanden sind, desto brauchbarer ist es im Kahmen der vorliegenden Erfmdung. Mit 
zunehmenden Anteil an festen Wachsbestandteilen steigt die Belastbarkeit der Umhiillung 
gegeniiber StoBen oder Keibimg an anderen Oberflachen an, was zu einem langer 
anhaltenden Schutz der umhiillten Aktivstoffe fiihrt. Hohe Anteile an Olen oder fliissigen 
Wachsbestandteilen konnen zu einer Schwachung der Umhiillung fiihren, wodurch Poren 
geoffiiet werden und die umhiillten Aktivstoffe den Eingangs genannten 
Umgebungseinfliissen ausgesetzt werden. 

Die Umhiillung kann neben Paraffin als Hauptbestandteil noch eine oder mehrere der oben 
genaimten Wachse oder wachsartigen Substanzen enthalten. Grundsatzlich soUte das die 
Umhiillung bildende Gemisch so beschaffen sein, daB die Umhullimg wenigstens weitgehend 
wasserunloslich ist. Die Loslichkeit in Wasser sollte bei einer Temperatur von etwa 30°C 
etwa 10 mg/1 nicht iibersteigen und vorzugsweise unterhalb 5 mg/1 liegen. 

In jedem Fall sollte die Umhiillung jedoch eine moglichst geringe Wasserloshchkeit, auch in 
Wasser mit erhohter Temperatur, aufweisen, um eine temperaturunabhangige Freisetzung der 
umhiillten Aktivsubstanzen moglichst weitgehend zu vermeiden. 
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Das vorstehend beschriebene Prinzip dient der verzogerten Freisetzung von Inhaltsstoffen 
(den Aktivsubstanzen in der Schmelzsuspension bzw. -emulsion) zu einem bestimmten 
Zeitpunkt im Reinigungsgang und laBt sich besonders vorteilhaft anwenden, wenn im 
Hauptspulgang mit niedrigerer Temperatur (beispielsweise 55 °C) gespiilt wird, so daJ3 die 
Aktivsubstant aus der Schmelzeinbettung erst im Klarspulgang bei hoheren Temperaturen 
(ca. 70 *^C) freigesetzt wird. 

Das genannte Prinzip lafit sich aber auch dahingehend umkehren, dafi der bzw. die 
Aktivstoffe aus der Umhiillung nicht verzogert, sondem beschleunigt freigesetzt werden. 
Dies laBt sich im erfmdungsgemafien Verfahren in einfacher Weise dadurch erreichen, dafi 
als Hullsubstanzen nicht Loseverzogerer, sondem Losebeschleuniger eingesetzt werden, so 
daB sich die im Formkorper erstarrte Schmelzsuspension bzw. -emulsion nicht langsamer 
lost als der verpreBte Formkorper, sondem schneller. Im Gegensatz zu den vorstehend 
beschriebenen schlecht wasserloslichen Loseverzogerem, sind bevorzugte Losebeschleuniger 
gut wasserloslich. Die WasserlosHchkeit der Losebeschleuniger kann durch bestimmte 
Zusatze noch deutlich gesteigert werden, beispielsweise durch Inkorporation von leicht 
loslichen Salzen oder Brausesystemen. Solche losebeschleunigten Hullsubstanzen (mit oder 
ohne Zusatze von weiteren Loslichkeitsverbesserem) fiihren zu einer schnellen Freisetzung 
der umschlosseneen Aktivsubstanzen zu Beginn des Reinigungsgangs. 

Als Losebeschleuniger, also Hullsubstanzen fur die beschleunigte Freisetzung der Aktivsub- 
stanzen aus dem in den Formkorper eingegossenen Kern, eignen sich insbesondere die vor- 
stehend erwahnten synthetischen Wachse aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Poly- 
propylenglycole. 

Erfmdungsgemafl einsetzbare Polyethylenglycole (Kurzzeichen PEG) sind dabei Polymere 
des Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel III 



H-(0-CH2-CH2)„-OH (II) 
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geniigen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglyco) und uber 100.000 annehmen kann. 
Mafigeblich bei der Bewertung, ob ein Polyethylenglycol erfindungsgemaB einsetzbar ist, 
ist dabei der Aggregatzustand des PEG bei, d.h. der Schmelzpunkt des PEG muB oberhalb 
von 30 liegen, so daB das Monomei (Ethylenglycol) sowie die niederen Oligomere mit 
n = 2 bis ca. 16 nicht einsetzbar sind, da sie einen Schmelzpunkt unterhalb von 30°C auf- 
weisen. Die Polyethylenglycole mit hoheren Molmassen sind polymolekular, d.hsie beste- 
hen aus Kollektiven von Makromolekiilen mit unterschiedlichen Molmassen. Fiir Polye- 
thylenglycole existieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fuhren konnen. 
Technisch gebrauchlich ist die Angabe des mittleren relativen Molgewichts im AnschluB 
an die Angabe „PEG", so daB „PEG 200" ein Polyethylenglycol mit einer relativen Mol- 
masse von ca, 190 bis ca. 210 charakterisiert. Nach dieser Nomenklatur sind im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung die technisch gebrauchlichen Polyethylenglycole PEG 1550, 
PEG 3000, PEG 4000 und PEG 6000 bevorzugt einsetzbar. 

Fiir kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur verwendet, in der das Kurz- 
zeichen PEG mit einem Bindestrich versehen wird und direkt an den Bindestrich eine Zahl 
folgt, die der Zahl n in der oben genannten Formel III entspricht. Nach dieser Nomenklatur 
(sogenannte INCI-Nomenklatur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and 
Handbook, 5*^ Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 
1997) sind erfindungsgemaB beispielsweise PEG-32, PEG-40, PEG-55, PEG-60, PEG-75, 
PEG-100, PEG-150 und PEG- 180 erfindungsgemaB bevorzugt einsetzbar. 
Kommerziell erhaltlich sind Polyethylenglycole beispielsv^eise unter den Handelsnamen 
Carbowax® PEG 540 (Union Carbide), Emkapol® 6000 (ICI Americas), Lipoxol® 3000 
MED (HIJLS America), Polyglycol® E-3350 (Dow Chemical), Lutrol® E4000 (BASF) so- 
wie den entsprechenden Handelsnamen mit hoheren Zahlen. 

ErfindungsgemaB einsetzbare Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des 
Propylenglycols, die der allgemeinen Formel IV 

H-(0-CH-CH2)„-OH (IV) 
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genugen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglycol) und ca. 1000 annehmen karm. Ahn- 
lich wie bei den vorstehend beschriebenen PEG kommt es bei der Bewertung, ob ein Poly- 
propylenglycol erfmdungsgemaB einsetzbar ist, auf den Aggregatzustand des PPG an, d.h. 
der Schmelzpunkt des PPG muB oberhalb von 30 °C liegen, so daB das Monomer (Propy- 
lenglycol) sowie die niederen Oligomere mit n = 2 bis ca. 15 nicht einsetzbar sind, da sie 
einen Schmelzpunkt unterhalb von 30°C aufweisen. 

Neben den bevorzugt als losebeschleunigten HuUsubstanzen einsetzbaren PEG und PPG sind 
selbstverstandlich auch andere Stoffe einsetzbar, sofem sie eine geniigend hohe 
Wasserloslichkeit besitzen und einen Schmelzpunkt oberhalb von 30 "^C aufweisen. 

Die in Verfahrensschritt b) hergestellte Schmelzsuspension bzw. -emulsion kann variie- 
rende Mengen an Hiillsubstanz, Hilfsstoffen und zu umhiillender Aktivsubstanz enthalten. 
In bevorzugten Verfahren macht die Hiillsubstanz 20 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
70 Gew.-% und insbesondere 40 bis 50 Gew.-% der in Schritt b) hergestellten Schmelzsus- 
pension Oder -emulsion aus. 

Aktivstoff(e): 

Die in die Schmelzsuspension bzw. -emulsion einzuarbeitenden Aktivstoffe konnen bei 
der Verarbeitungstemperatur sowohl in fester als auch in fliissiger Form vorHegen, solange 
die Schmelzsuspension bzw. -emulsion unterhalb ihres Schmelzpunktes bzw. Erstarrungs- 
bereichs in fester Form vorliegt, um die Mulde dauerhaft auszufiillen. 

Die in der Schmelzsuspension bzw. -emulsion enthaltenen Aktivstoffe erfuUen im erfm- 
dungsgemaB hergestellten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper bestimmte Aufgaben. 
Durch die Trennung bestimmter Substanzen oder durch die zeitlich beschleunigte oder 
verzogerte Freisetzung zusatzlicher Substanzen kann dadurch die Wasch- oder Reini- 
gungsleistung verbessert werden. Aktivstoffe, die bevorzugt in die Schmelzsuspension 
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bzw, -emulsion eingearbeitet werden, sind daher solche Inhaltsstoffe von Wasch- und Rei- 
nigungsmitteln, die entscheidend am Wasch- bzw. ReinigungsprozeB beteiligt sind. 

In bevorzugten Verfahren sind daher der bzw. die Aktivstoff(e) in der in Schritt b) herge- 
stellten Schmelzsuspension oder -emulsion ausgewahlt aus der Gruppe der Enzyme, 
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Tenside, Korrosionsinhibitoren, Belagsinhibitoren, Co- 
builder und/oder Duftstoffe. 

Durch das Einarbeiten von Tensiden in aufgschmolzenes Hiillmaterial laBt sich eine 
Schmelzsuspension bzw. -emulsion herstellen, welche im fertigen Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper zu einem vorherbestimmbaren Zeitpunkt zusatzliche waschaktive 
Substanz bereitstellt. Beispielsweise lassen sich auf diese Weise nach dem erfmdungsge- 
maJJen Verfahren Formkorper fiir das maschinelle Geschirrspulen herstellen, die das zu- 
satzliche Tensid erst bei Temperaturen freisetzen, welche haushaltsiibliche Geschirrspul- 
maschinen erst im Klarsplilgang erreichen. Auf diese Weise steht im Klarspiilgang zusatz- 
lich Tensid zur Verfugung, welches das Ablaufen des Wassers beschleunigt und so Flecken 
am Spiilgut wirkungsvoll verhindert. Bei geeigneter Menge an erstarrter Schmelzsuspensi- 
on bzw. -emulsion in den nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Formkor- 
pem kann so auf die Verwendung heute iiblicher zusatzlicher Klarspiilmittel verzichtet 
werden. Statt der getrennten Dosierung und Abmessung zweier Produkte ist so nur eine 
problemlose Zugabe eines Formkorpers erforderlich, was Zeit, Muhe und Kosten spart. 

In bevorzugten Verfahren ist/sind daher der bzw. die Aktivstoff(e) in der in Schritt b) her- 
gestellten Schmelzsuspension oder -emulsion ausgewahlt aus der Gruppe der nichtioni- 
schen Tenside, insbesondere der alkoxylierten Alkohole, Diese Substanzen wurden weiter 
oben ausfiihrlich beschrieben. 

Eine weitere Klasse von Aktivsubstanzen, die sich mit besonderem Vorteil in die Schmelz- 
suspension bzw. -emulsion einarbeiten lassen, sind Bleichmittel. Hierbei konnen Wasch- 
und Reinigungsmittelformkorper hergestellt werden, die das Bleichmittel erst beim Errei- 
chen bestimmter Temperaturen freisetzen, beispielsweise Waschmitteltabletten, die im 
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Vorspiilgang enzymatisch reinigen und erst im Hauptspulgang das Bleichmittel freisetzen, 
Auch Reinigungsmitteltabletten fiir das maschinelle Geschirrspiilen sind so herstellbar, die 
im Klarspiilgang zusatzliches Bleichmittel freisetzen und so schwierige Flecken, bei- 
spielsweise Teeflecken wirkungsvoUer entfemen. 

In bevorzugten Verfahren ist/sind daher der bzw. die Aktivstoff(e) in der in Schritt b) her- 
gestellten Schmelzsuspension oder -emulsion ausgewahlt sind aus der Gruppe der Sauer- 
stoff- oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittel. Auch diese Substan- 
zen sind weiter oben ausfiihrlich beschrieben. 

Eine weitere Klasse von Verbindungen, die bevorzugt als Aktivsubstanzen in der Schmelz- 
suspension bzw, -emulsion eingesetzt werden konnen, sind die Bleichaktivatoren. Be- 
kannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O- 
Acylgruppen enthalten, wie Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide 
und der acyherten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, 
Tetraacetylmethylendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber auch Pen- 
taacetylglucose PAG, l,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin DADHT und Isa- 
tosaureanhydrid ISA. 

Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphati- 
sche Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C- 
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. 
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl 
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach 
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Tria- 
zinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acy- 
lierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengly- 
koldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und 
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DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungs- 
weise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetyl- 
glukose (PAG)> Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acety- 
liertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte 
Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und 
Acyllactame warden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller 
Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Formkorper eingearbeitet werden. Bei diesen Stof- 
fen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetall- 
komplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder - 
carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N- 
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleich- 
katalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylen- 
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N- 
Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% 
bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezo- 
gen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, 
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan 
und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfatswerden in ublichen Mengen, vorzugsweise 
in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt von 0,01 Gew,-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt wer- 
den. 
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Als Aktivsubstanzen lassen sich auch Duftstoffe in die Schmelzsuspension bzw. -emulsion 
einarbeiten. Samtliche weiter oben ausfuhrlich beschriebenen Duftstoffe konnen dabei als 
Aktivsubstanz verwendet werden. Bei Einarbeitung von Duftstoffen in die Schmelzsuspen- 
sion bzw. -emulsion resultieren Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die das gesamte 
Oder einen Teil des Parfums zeitverzogert freisetzen. Auf diese Weise sind nach dem erfm- 
dungsgemaflen Verfahren beispielsweise Formkorper fur das maschinelle Geschirrspulen 
herstellbar, bei denen der Verbraucher auch nach beendigter Geschirreinigung beim Offiien 
der Maschine die Parfumnote erlebt. Auf diese Weise kann der unerwiinschte 
"Alkaligeruch", der vielen maschinellen Geschirrspiilmitteln anhaftet, beseitigt werden. 

Auch Korrosionsinhibitoren lassen sich als Aktivstoff in die nach dem erfmdungsgemaBen 
Verfahren hergestellten Formkorper einbringen, wobei auf die dem Fachmann gelaufigen 
Substanzen zuriickgegriffen werden kann. Als Belagsinhibitor hat sich beispielsweise eine 
Kombination aus Enzym (z.B. Lipase) und Kalkseifendispergiermittel bewahrt. 

Unabhangig von der Substanzklasse, die als Aktivstoff eingesetzt wird, machen der bzw. 
die Aktivstoff(e) iiblicherweise 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-% und ins- 
besondere 20 bis 40 Gew.-% der in Schritt b) hergestellten Schmelzsuspension oder 
-emulsion aus. 

Hilfsstoffe: 

Bei auBergewohnlich niedrigen Temperaturen, beispielsweise bei Temperaturen unter 0°C, 
kann die UmhuUung bei StoBbelastung oder Reibung zerbrechen. Um die Stabilitat bei solch 
niedrigen Temperaturen zu verbessem, konnen der UmhilUung gegebenenfalls Additive 
zugemischt werden. Geeignete Additive mussen sich vollstandig mit dem geschmolzenen 
Wachs vermischen lassen, diirfen den Schmelzbereich der Hiillsubstanzen nicht signifikant 
andem, mussen die Elastizitat der Umhiillung bei tiefen Temperaturen verbessem, diirfen die 
Durchlassigkeit der Umhiillung gegeniiber Wasser oder Feuchtigkeit im allgemeinen nicht 
erhohen und diirfen die Viskositat der Schmelze des Hiillmaterials nicht soweit erhohen, daB 
eine Verarbeitung erschwert oder gar unmoglich wird. Geeignet Additive, welche die 
Sprodigkeit einer im wesentlichen aus Paraffin bestehenden Umhullung bei tiefen Tempe- 
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raturen herabsetzen, sind beispielsweise EVA-Copolymere, hydrierte Harzsauremethylester, 
Polyethylen oder Copolymere aus Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Bin weiteres zweckmaBiges Additiv bei der Verwendung von Paraffin als Umhullung ist der 
Zusatz einer geringen Menge eines Tensids, beispielsweise eines Cij.ig-Fettalkoholsulfats. 
Dieser Zusatz bewirkt eine bessere Benetzung des einzubettenden Materials durch die 
Umhullung, Vorteilhaft ist ein Zusatz des Additivs in einer Menge von etwa < 5 Gew.-%, 
bevorzugt < etwa 2 Gew.-%, bezogen auf die Hullsubstanz. Der Zusatz eines Additivs karrn 
in vielen Fallen dazu ftihren, dafi auch Aktivsubstanzen umhuUt werden konnen, die ohne 
Additivzusatz in der Regel nach dem Schmelzen des Umhiillungsmaterials einen zahen, 
plastischen Korper aus Paraffin und teilgeloster Aktivsubstanz bilden. 

Es kann im erfindungsgemafien Verfahrensschritt b) von Vorteil sein, der Hiillsubstanz 
weitere Additive hinzuzufiigen, um beispielsweise ein fruhzeitiges Absetzen der zu 
umhtillenden Aktivstoffe wahrend des Erkaltens zu verhindem. Die hierzu einsetzbaren 
Antiabsetzmittel, die auch als Schwebemittel bezeichnet werden, sind aus dem Stand der 
Technik, beispielsweise aus der Lack- und Druckfarbenherstellung, bekannt. Um beim 
Cfbergang vom plastischen Erstarrungsbereich zum Feststoff Sedimentationserscheinungen 
und Konzentrationsgefalle der zu umhtillenden Substanzen zu vermeiden, bieten sich 
beispielsweise grenzflachenaktive Substanzen, in Losungsmitteln dispergierte Wachse, 
Montmorillonite, organisch modifizierte Bentonite, (hydrierte) Ricinusolderivate, 
Sojalecithin, Ethylcellulose, niedermolekulare Polyamide, Metallstearate, Calciumseifen oder 
hydrophobierte Kieselsauren an. Weitere Stoffe, die die genannten Effekte bewirken, 
stammen aus den Gruppen der Antiausschwimmittel und der Thixotropiermittel und konnen 
chemisch als Silikonole (Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, Polyether- 
modifizierte Methylalkylpolysiloxane), oligomere Titanate und Silane, Polyamine, Salze aus 
langkettigen Polyaminen und Polycarbonsauren, Amin/Amid-fuinktionelle Polyester bzw. 
Amin/Amid-funktionelle Polyacrylate bezeichnet werden. 

Zusatzmittel aus den genannten Stoffklassen sind kommerziell in ausgesprochener Vielfalt 
erhaltlich. Handelsprodukte, die im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens vorteilhaft 
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als Additiv zugesetzt werden konnen, sind beispielsweise Aerosil® 200 (pyrogene Kiselsaure, 
Degussa), Bentone® SD-1, SD-2, 34, 52 und 57 (Bentonit, Rheox), Bentone® SD-3, 27 und 
38 (Hectorit, Rheox), Tixogel® EZ 100 oder VP-A (organisch modifizierter Smectit, 
Sudchemie), Tixogel® VG, VP und VZ (mit QAV beladener Montmorillonit, Sudchemie), 
Disperbyk® 161 (Blockcopolymer, Byk-Chemie), Borchigen® ND (sulfogruppenfreier 
lonenaustauscher, Borchers), Ser-Ad® FA 601 (Servo), Solsperse® (aromatisches Ethoxylat, 
ICI), Surfynol®-Typen (Air Products), Tamol®- und Triton®-Typen (Rohm&Haas), 
Texaphor®963, 3241 und 3250 (Polymere, Henkel), Rilanit®-Typen (Henkel), Thixcin® E und 
R (Ricinusol-Derivate, Rheox), Thixatrol® ST und GST (Ricinusol-Derivate, Rheox), 
Thixatrol® SR, SR 100, TSR und TSR 100 (Polyamid-Polymere, Rheox), Thixatrol® 289 
(Polyetsre-Polymer, Rheox) sowie die unterschiedUchen M-P-A®-Typen X, 60-X, 1078-X, 
2000-X und 60-MS (organische Verbindungen, Rheox). 

Die genannten Hilfsmittel konnen im erfindungsgemaflen Verfahren je nach 
UmhuUungsmaterial und zu umhiillenden Material in variierenden Mengen eingesetzt 
werden. ijbliche Einsatzkonzentrationen fiir die vorstehend genannten Antiabsetz-, 
Antiausschwimm-, Thioxotropier- und Dispergiermittel liegen im Bereich von 0,5 bis 8,0 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1,0 und 5,0 Gew.-%, und besonders bevorzugt zwischen 1,5 
und 3,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Schmelzsuspension bzw. -emulsion. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung sind daher Verfahren bevorzugt, bei denen die in 
Schritt b) hergestellte Schmelzsuspension oder -emulsion weitere Hilfsstoffe aus der 
Gruppe der Antiabsetzmittel, Schwebemittel, Antiausschwimmittel, Thixotropiermittel und 
Dispergierhilfsmittel in Mengen von 0,5 bis 8,0 Gew,-%, vorzugsweise zwischen 1,0 und 
5,0 Gew.-%, und besonders bevorzugt zwischen 1,5 und 3,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Schmelzsuspension oder -emulsion, enthalt. 

Insbesondere bei der Herstellung von Schmelzsuspensionen bzw. -emulsionen, die Aktiv- 
stoffe enthalten, welche bei der Verarbeitungstemperatur fliissig sind, ist der Einsatz spezi- 
eller Emulgatoren vorteilhaft, Es hat sich gezeigt, daB insbesondere Emulgatoren aus der 
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Gruppe der Fettalkohole, Fettsauren, Polyglycerinester und der Polyoxyalkylensiloxane 
aulJerst gut geeignet sind. 

Unter Fettalkoholen werden dabei die aus nativen Fetten bzw. Olen iiber die entsprechenden 
Fettsauren (siehe unten) erhaltlichen Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen verstanden. 
Diese Alkohole konnen je nach der Herkunft des Fetts bzw. 01s, aus dem sie gewonnen 
werden, in der Alkylkette substituiert oder stellenweise ungesattigt sein. 

Als Emulgatoren werden im erfindungsgemaBen Verfahrensschritt b) als Emulgator(en) 
daher bevorzugt C^22"F^^^lk^hole, vorzugsweise C8.22-F^ttalkohole und insbesondere C12.18- 
Fettalkohole unter besonderer Bevorzugung der Ci5.,8-Fettalkohole, eingesetzt. 

* ■ 

Als Emulgatoren konnen auch samtliche aus pflanzlichen oder tierischen Olen und Fetten 
gewonnenen Fettsauren verwendet werden. Die Fettsauren konnen unabhangig von ihrem 
Aggregatzustand gesattigt oder ein- bis mehrfach ungesattigt sein. Auch bei den ungesat- 
tigten Fettsauren sind die bei Raumtemperatur festen Spezies gegeniiber den fliissigen bzw. 
pastosen bevorzugt. Selbstverstandlich konnen nicht nur "reine" Fettsauren eingesetzt wer- 
den, sondern auch die bei der Spaltung aus Fetten und Olen gewonnenen technischen Fett- 
sauregemische, wobei diese Gemische aus okonomischer Sicht wiederum deutlich bevor- 
zugt sind. 

So lassen sich als Emulgatoren im Rahmen der vorliegenden Erfmdung beispielsweise ein- 
zelne Spezies oder Gemische folgender Sauren einsetzen: Caprylsaure, Pelargonsaure, Ca- 
prinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Octadecan-12-ol-saure, 
Arachinsaure, Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Melissinsaure, 10- 
Undecensaure, Petroselinsaure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Ricinolsaure, 
Linolaidinsaure, a- und P-Elaosterainsaure, Gadoleinsaure Erucasaure, Brassidinsaure. 
Selbstverstandlich sind auch die Fettsauren mit ungerader Anzahl von C-Atomen einsetz- 
bar, beispielsweise Undecansaure, Tridecansaure, Pentadecansaure, Heptadecansaure, No- 
nadecansaure, Heneicosansaure, Tricosansaure, Pentacosansaure, Heptacosansaure. 
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In bevorzugten Verfahrensschritten b) werden als Emulgator(en) C5.22-Fettsauren, vorzugs- 
weise C8.22-Fettsauren und insbesondere Cij.is'F^^sauren unter besonderer Bevorzugung der 
C,6.i8-Fettsauren, eingesetzt. 

Besonders bevorzugte Emulgatoren sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Polyglycerinester, insbesondere Ester von Fettsauren mit Polyglycerinen. Diese bevorzugten 
Polyglycerinester lassen sich durch die allgemeine Formel V beschreiben 

R' 

HO-[CH2-CH-CH2-0]„-H (V), 

in der R' in jeder Glycerineinheit unabhangig voneinander fiir H oder einen Fettacylrest mit 8 
bis 22 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, und n fur eine 
Zahl zwischen 2 und 15, vorzugsweise zwischen 3 und 10, steht. 

Diese Polyglycerinester sind insbesondere mit den Polymerisationsgraden n = 2, 3, 4, 6 und 
10 bekannt und kommerziell verfugbar. Da Stoffe der genannten Art auch in kosmetischen 
Formulierungen weite Verbreitung finden, sind etliche dieser Substanzen auch in der INCI- 
Nomenklatur klassifiziert (CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and 
Handbook, 5*^ Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 
1997). Dieses kosmetische Standardwerk beinhaltet beispielsweise Informationen zu den 
Stichworten POLYGLYCERYL-3-BEESWAX, POLYGLYCERYL-3-CETYL ETHER, 
POLYGLYCERYL-4-COCOATE, POLYGLYCERYL-IO-DECALINOLEATE, POLY- 
GLYCERYL- 1 0-DECAOLE ATE, POLYGLYCERYL- 1 0-DEC ASTEARATE, POLY- 
GLYCERYL-2-DIISOSTEARATE, POLYGLYCERYL-3-DIISOSTEARATE, POLY- 
GLYCERYL- 1 0-DIISOSTEARATE, POLYGLYCERYL-2-DIOLE ATE, POLY- 
GLYCERYL-3-DIOLEATE, POLYGLYCERYL-6-DIOLEATE, POLYGLYCERYL- 10- 
DIOLEATE, POLYGLYCERYL-3-DISTEARATE, POLYGLYCERYL-6- 

DISTEARATE, POLYGLYCERYL- 1 0-DISTE ARATE, POLYGLYCERYL- 1 0- 
HEPTAOLEATE, POLY-GYLCERYL-12-HYDROXYSTEARATE, POLYGLYCERYL- 
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10-HEPTASTEARATE, POLYGLYCERYL-6-HEXAOLEATE, POLYGLYCERYL-2- 
ISOSTEARATE, POLY-GLYCERYL-4-ISOSTEARATE, POLY-GLYCERYL-6- 
ISOSTEARATE, POLY-GLYCERYL-IO-LAURATE, POLY- 

LYCERYLMETHACRYLATE, POLYGLYCERYL- 1 0-MYRISTATE, 

POLYGLYCERYL-2-OLEATE, POLYGLYCERYL-3-OLEATE, POLYGLYCERYL-4- 
OLEATE, POLYGLYCERYL-6-OLEATE, POLYGLYCERYL-8-OLEATE, 
POLYGLYCERYL- 1 0-OLEATE, POLYGLYCERYL-6-PENTAOLEATE, 
POLYGLYCERYL- 1 0-PENT AOLE ATE, POL YGL YCERYL-6-PENTASTEARATE, 
POLYGLYCERYL- 1 0-PENT ASTEARATE, POLYGLYCERYL-2-SESQUI- 
lOSOSTEARATE, POLYGLYCERYL-2-SESQUIOLEATE, POLYGLYCERYL-2- 
STEARATE, POLYGLYCERYL-3-STEARATE, POLYGLYCERYL-4-STEARATE, 
POLYGLYCERYL-8-STEARATE, POLYGLYCERYL- 10-STEARATE, POLY- 
GLYCERYL-2-TETRAISOSTEARATE, POLYGLYCERYL- 1 0-TETRAOLEATE, 
POLYGLYCERYL-2-TETRASTEARATE, POLYGLYCERYL-2-TRIISOSTEARATE, 
POLYGLYCERYL- 10-TRIOLEATE, POLYGLYCERYL-6-TRISTEARATE. Die 
kommerziell erhaltlichen Produkte unterschiedlicher Hersteller, die im genannten Werk 
unter den vorstehend genannten Stichwortem klassifiziert sind, lassen sich im 
erfindungsgemaUen Verfahrensschritt b) vorteilhaft als Emulgatoren einsetzen. 

Eine weitere Gruppe von Emulgatoren, die im erfindungsgemaBen Verfahrensschritt b) 
Verwendung finden konnen, sind substituierte Silicone, die mit Ethylen- bzw. Propylenoxid 
umgesetzte Seitenketten tragen. Seiche Polyoxyalkylensiloxane konnen durch die allgemeine 
Formel VI beschrieben werden 



R' R' R' 



H3C-Si-0-[Si-0]„-Si-CH3 



(VI), 



R' R' R' 
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in der jeder Rest unabhangig voneinander fiir -CH3 oder eine Polyoxyethylen- bzw. 
-propylengruppe -[CH(R')-GH2-0],H-Gruppe, R' fur -H oder -CH3, x fiir eine Zahl 
zwischen 1 und 100, vorzugsweise zwischen 2 und 20 und insbesondere unter 10, steht und n 
den Polymerisationsgrad des Silikons angibt. 

Optional konnen die genannten Polyoxyalkylensiloxane auch an den freien OH-Gruppen der 
Polxoxyethylen- bzw. Polyoxypropylen-Seitenketten verethert oder verestert werden. Das 
unveretherte und unveresterte Polymer aus Dimethylsiloxan mit Polyoxyethylen und/oder 
Polyoxypropylen wird in der INCI-Nomenklatur als DIMETHICONE COPOLYOL 
bezeichnet und ist unter den Handeldnamen Abil® B (Goldschmidt), Alkasil® {Rhone- 
Poulenc), Silwet® (Union Carbide) oder Belsif DMC 6031 kommerziell verfugbar. 

Das mit Essigsaure veresterte DIMETHICONE COPOLYOL ACETATE (beispielsweise 
Belsil® DMC 6032, -33 und -35, Wacker) und der DIMETHICONE COPOLYOL BUTYL 
ETHER (bsp KF352A, Shin Etsu) sind im Rahmen des erfindungsgemafien 
Verfahrensschritts b) ebenfalls als Emulgatoren einsetzbar. 

Bei den Emulgatoren gilt wie bereits bei den UmhuUungsmaterialien und den zu 
umhiiilenden Substanzen, dafi sie iiber einen breit variierenden Bereich eingesetzt werden 
konnen. Ublicherweise machen Emulgatoren der genannten Art 1 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% uns insbesondere 5 bis 10 Gew.-% des Gewichts der 
Schmelzsuspension bzw. -emulsion aus. 

In bevorzugten Verfahren enthalt die in Schritt b) hergestellte Schmelzsuspension oder 
-emulsion zusatzlich Emulgatoren aus der Gruppe der Fettalkohole, Fettsauren, Polyglyce- 
rinester und/oder Polyoxyalkylensiloxane in Mengen von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
von 2 bis 15 Gew.-%, und besonders bevorzugt von 2,5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf die Schmelzsuspension oder -emulsion. 
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Verfahrensschritt c): 

Im Verfahrensschritt c) werden die separat hergestellten Muldenformkdrper mit der separat 
hergestellten Schmelzsuspension bzw. -emulsion bei Temperaturen oberhalb der 
Schmelztemperatur der Hiillsubstanz befiillt. Die Temperatur der einzufiillenden Schmelze 
kann dabei beliebig hoch gewahlt werden, im Hinblick auf temperaturempfmdliche In- 
haltsstoffe ist es aber bevorzugt, daB der Verfahrensschritt c) bei Temperaturen durchge- 
fiihrt wird, die maximal 10*^C, vorzugsweise maximal 5°C und insbesondere maximal 2°C 
oberhalb der Erstarrungstemperatur der Schmelzsuspension oder -emulsion liegen. 

Das Eindosieren der Schmelzsuspension oder -emulsion in die Mulde des vorgefertigten 
Formkorpers erfolgt dabei vorzugsweise mittels einer Kolbendosierpumpe, einer pneumati- 
schen Pumpe, einer Schlauchpumpe oder einer Zahnradpumpe. 

Diese Pumpen sind dem Fachmann fiir die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete gelau- 
fig, so dafi er je nach Zusammensetzung der Schmelzsuspension bzw. -emulsion keine 
Schwierigkeiten hat, die hinsichtlich Dimension, Material und Arbeitsweise richtige Pum- 
pe auszuwahlen. Fiir Schmelzsuspensionen bzw, -emulsionen, die Tenside, Bleichmittel 
oder Duftstoffe enthalten, haben sich dabei insbesondere Kolbendosierpumpen bewahrt. 

Die Formkorper konnen vor dem Befiillen mit der Schmelze vorbehandelt worden sein, um 
die Haftung der Schmelze in der Mulde zu verbessem. So ist es beispielsweise moglich, 
einen geeigneten Haftvermittler auf die Muldenflachen aufzubringen, der die Haftung der 
Schmelze am Formkorper sicherstellt, so daB bei Transport und Handhabung der Formkor- 
per sich die erstarrte MuldenfuUung nicht vom Formkorper trennen kann. 

Verfahrenstechnisch eleganter und einfacher ist es, daB die Muidenformkorper vor dem 
Befullen mit der Schmelzsuspension oder -emulsion aufgewarmt werden, um die Haftung 
der erkaltenden Schmelze zu verbessem. Auf diese Weise kann die erkaltende Schmelze 
zumindest teilweise in die Randbereiche der Mulde eindringen und sorgt bei Erstarren so 
fiir einen dauerhaften und festen Haftverbund. 
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Beispiele: 

Herstellung von Reinigungsmitteltabletten fur das maschinelle Geschirrspulen 
Verfahrensschritt a): Hcrstellung von Muldenformkorpem: 

Durch Verpressen zweier unterschiedlicher Vorgemische wurden zweischichtige rechtek- 
kige Formkorper hergestellt, die eine Mulde in Form einer Halbellipse aufwiesen. Dabei 
bestanden die Formkorper zu 75 Gew.-% aus Unter- und zu 25 Gew.-% aus Oberphase.Die 
Zusammensetzung (in Gew.-%, bezogen auf das jeweilige Vorgemisch) der beiden Vor- 
gemische und damit der zwei unterschiedlichen Phasen der Muldenformkorper zeigt die 
nachstehende Tabelle: 





Vorgemisch 1 
(Unterphase) 


Vorgemisch 2 
(Oberphase) 


Natriumcarbonat 


32,0 




Natriumtripoiyphosphat 


52,0 


91,4 


Natriumperborat 


10,0 




Tetraacetylethylendiamin 


2,5 




Benzotriazol 


1,0 




C,2-Fettalkohol mit 3 EO 


2,5 




Farbstoff 




0,2 


Enzyme 




6,0 


Parfum 




0,4 


Silikonol 




2,0 



Verfahrensschritt b): Herstellung von SchmelzsuspensionenZ-emulsionen: 



Durch Erhitzen des Hiilimaterials und Einruhren der Aktivsubstanzen und optionalen 
Hilfsstoffe wurden drei SchmelzdispersionenZ-emulsionen SDE 1 bis 3 hergesteUt, deren 
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Zusammensetzung (Gew.-%, bezogen auf die Schmelze) in der nachstehenden Tabelle an- 
gegeben ist: 





SDEl 
(Bleichkern) 


SDE2 
(Tensidkern) 


SDE3 
(Duftkern) 


Paraffin 57-60°C 


50,0 


60,0 


95,0 


Dichlorisocyanursaure 


35,0 






Poly Tergent SLF-18B-45* 




33,3 




Parfiim 






5,0 


Tylose MH 50 


15,0 






Polyglycerin- 1 2-hydroxystearat 




6,7 





*: Alkoholalkoxylat der Firma Olin Chemicals, Erweichungspunkt 25-45°C 

Verfahrensschritt c): Eingiefien der SchmelzsuspensionenZ-emulsionen in die Formkorper: 

Die in Schritt b) hergestellten SchmelzdispersionenZ-emulsionen warden in folgenden Ge- 
wichtsverhaltnissen (Angaben in Gew.-%, bezogen auf den fertig befiillten Formkorper) in 
die im Verfahrensschritt a) hergestellten Muldenformkorper eingegossen, wobei die Form- 
korper vor dem Eingiefien auf 40°C erwarmt worden waren: 





Muldenformkorper 
mit Bleicbmittelkern 


Muldenformkdrper 
mit Tensidkern 


Muldenformkorper 
mit Parfumkern 


Muldenformkorper 


96,0 


96,0 


96,0 


SDE 1 


4,0 






SDE2 




4,0 




SDE 3 






4,0 
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Verfahrensschritt d): Abkiihlen und Nachbehandlung: 

Die befiillten Formkorper wurden bei Raumtemperatur erkalten gelassen und nachfolgend 
einzeln verpackt. 

Die Muldenformkorper mit Bleichmittelkem weisen gegeniiber analog zusammengesetzten 
Formkorpem, in denen die Inhaltsstoffe der SchmelzdispersionZ-emulsion einzeln und 
nicht in Form einer Schmelze zum Vorgemisch gegeben wurden, deutlich bessere Reini- 
gungsleistungen, insbesondere an Teeflecken auf 

Die Muldenformkorper mit Tensidkem weisen gegeniiber analog zusammengesetzten 
Formkorpem, in denen die Inhaltsstoffe der SchmelzdispersionZ-emulsion einzeln und 
nicht in Form einer Schmelze zum Vorgemisch gegeben wurden, deutlich bessere Klar- 
spulleistungen auf, die sich in einer erheblich verringerten Belagsbildung auf Glasem ma- 
nifestieren. 

Die Muldenformkorper mit Duftkem weisen gegeniiber analog zusammengesetzten Form- 
korpem, in denen die Inhaltsstoffe der SchmelzdispersionZ-emulsion einzehi und nicht in 
Form einer Schmelze zum Vorgemisch gegeben wurden, eine deutlich bessere Parfumnote 
beim Offhen der Maschine auf. 

Alle vorstehend genannten Tests wurden in mehreren handelstiblichen Geschirrspiilma- 
schinen von mehreren Testpersonen durchgefuhrt, wobei die Formkorper in die Dosier- 
kammer der Maschine gelegt wurden und ein 55°C-Programm bei beladener Maschine 
ablaufen gelassen wurde. In keinem der Tests wurden zusatzliche Reinigungs- oder Klar- 
spiilmittel eingesetzt. 

Die vorstehenden Beispiele zeigen Formkorper, in denen der eingegossene Kem losever- 
zogert freigesetzt wird. In weiteren Beispielen wurden Schmelzdispersionen von n-Methyl- 
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Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA) in leicht loslichen Hullsubstanzen herge- 
stellt, die die positiven Effekte auch bei beschleunigter Freisetzung belegen. 
Hierbei wurden gemaB dem oben beschriebenen Verfahrensschritt a) Muldenformkorper 
hergestellt. Durch Erhitzen des jeweiligen Hiillmaterials und Einriihren der Aktivsubstanz 
(MMA) wurden Schmelzdispersionen SDE 4 bis 8 hergestellt, deren Zusammensetzung 
(Gew.-%, bezogen auf die Schmelze) in der nachstehenden Tabelle angegeben ist: 





SDE 4 


SDE 5 


SDE 6 


SDE 7 


SDE 8 


Sokalan®-BM 1* 


44,0 


50,0 


60,0 


60,0 


60,0 


PEG 1550 (Smp. 45-50 °C) 


44,0 


50,0 


40,0 






PEG 3000 (Smp. 50-56 °C) 








40,0 




PEG 4000 










40,0 


Citronensaure 


4,8 










Natriumhydrogencarbonat 


7,2 











* n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), ca. 50% auf Trager (BASF) 



Die Schmelzdispersionen wurden in der vorstehend genannten Weise in die Formkorper 
eingeflillt und erkalten geiassen. Hierbei wiesen die Formkorper vor dem Befullen ein Ge- 
wicht von 24 g auf und wurden mit jeweils 1,3 g der Schmelzdispersion befiillt. Die Reini- 
gungsleistung der mit den Schmelzdispersionen SDE 4 bis SDE 8 befiillten Formkorper E4 
bis E8 wurde an Teeverschmutzungen getestet. Hierzu wurde gemaC (1) eine Teean- 
schmutzung hergestellt und die verschmutzten Tassen in einer haushaltsiiblichen Geschirr- 
spulmaschine gereinigt: 

(1) Herstellung der Teeanschmutzung 

In einem Wasseraufbereitungskessel werden 16 1 kaltes Stadtwasser (16°d) kurz zum Sie- 
den erhitzt. Man laBt 96 g Schwarzen Tee im Nylonnetz bei geschlossenem Deckel fur 5 
Minuten ziehen und uberfiihrt den Tee in eine Tauchapparatur mit Heizung und Ruhrwerk. 
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60 Teetassen werden 25 mal im Ein-Minuten-Takt bei 70°C in den vorbereiteten Teesud 
getaucht, AnschlieBend werden die Tassen abgehangt und mit der Offhung nach unten zum 
Trocknen auf ein Blech gelegt. 

(2) Versuchsergebnisse 

Die Reinigungsleistimg der Mittel auf die Teeanschmutzung gemafi Vorschrift unter (1) 
wurde visuell von Fachleuten durchgeftihrt und benotet, wobei auf einer Skala von 0-10 die 
Note "0" keine Reinigung bedeutet und "10" restlose Entfemung der Flecken bedeutet. 
Die Teenoten wurden sowohl fur Waschbedingungen 55 °C / 16 °d Wasserharte im Haupt- 
spulgang gemessen (d. h. "harte Bedingungen") als auch fur 55 °C/ 3 °d Wasserharte. Als 
Spiilmaschine vnirde eine Miele G 590 mit Universalprogramm benutzt. Die nachstehende 
Tabelle die erzielte Teereinigung der Mitte E4 bis E8 im Vergleich zu einem unbeftillten 
Formkorper V 





V 


£4 


£5 


E6 


£7 


£8 


Teenote 3 °d 


7,0 


10,0 


9,5 


9,7 


9,0 


8,0 


Teenote 16 °d 


4,7 


7,0 


6,8 


8,0 


7,5 


5.7 



Die Ergebnisse zeigen, daB die erfmdungsgenmafien Formkorper E4 bis E8 dem Ver- 
gleichsformkorper V bei der Teereinigung weit iiberlegen sind. 



wo 00/04122 



PCT/EP99/04675 



51 

Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung mehrphasiger Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, 
gekennzeichnet durch die Schritte 

a) Verpressen eines teilchenformigen Vorgemischs zu Formkorpem, die eine Mulde 
aufweisen, 

b) Herstellung einer Schmelzsuspension oder -emulsion aus einer Hullsubstanz, die 
einen Schmelzpunkt oberhalb von SC^C aufweist und einem oder mehreren in ihr 
dispergierten oder suspendierten Aktivstoff(en), 

c) Befullen der Muldenformkorper mit der Schmelzsuspension oder -emulsion bei 
Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts der Hiillsubstanz, 

d) Abkiihlen und optionale Nachbehandlung der befullten Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkorper. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das in Schritt a) verpreBte 
teilchenformige Vorgemisch Builder in Mengen von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 
von 25 bis 75 Gew.-% und insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Vorgemisch, enthalt. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das in 
Schritt a) verpreBte teilchenformige Vorgemisch Tensid(e), vorzugsweise nichtioni- 
sche(s) Tensid(e), in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 
Gew.-% und insbesondere von 1,0 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Vorgemisch, 
enthalt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das in 
Schritt a) verpreBte teilchenformige Vorgemisch ein Schiittgewicht oberhalb von 600 
g/1, vorzugsweise oberhalb von 700 g/1 und insbesondere oberhalb von 800 g/1 auf- 
weist. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das in 
Schritt a) verprefite teilchenformige Vorgemisch eine TeilchengroBenverteilung auf- 
weist, bei der weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 7,5 Gew.-% und ins- 
besondere weniger als 5 Gew.-% der Teilchen grofler als 1600 |im oder kleiner als 200 
Jim sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi das in Schritt a) verprefite 
teilchenformige Vorgemisch eine TeilchengroBenverteilung aufweist, bei der mehr als 
30 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 40 Gew.-% und insbesondere mehr als 50 Gew.-% 
der Teilchen eine TeilchengroBe zwischen 600 und 1000 \im aufvveisen. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt a) 
mehrschichtige Formkorper, die eine Mulde aufweisen, in an sich bekannter Weise 
hergestellt werden, indem mehrere unterschiedliche teilchenformige Vorgemische auf- 
einander gepreBt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt a) zweischichtige 
Formkorper, die eine Mulde aufweisen, hergestellt werden, indem zwei unterschiedli- 
che teilchenformige Vorgemische aufeinander gepreBt werden, von denen eines ein 
oder mehrere Bleichmittel und das andere ein oder mehrere Enzyme enthalt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt 
a) zweischichtige Formkorper, die eine Mulde aufweisen, hergestellt werden, indem 
zwei unterschiedliche teilchenformige Vorgemische aufeinander gepreBt werden, von 
denen eines ein oder mehrere Bleichmittel und das andere ein oder mehrere Bleichakti- 
vatoren enthalt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Hull- 
substanz in Schritt b) einen Schmelzbereich von 45°C bis 75 °C aufweist. 



• 
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1 1 . Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, da6 die Hiill- 
substanz mindestens ein Paraffmwachs mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 55°C 
enthalt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekermzeichnet, daB die Hull- 
substanz mindestens einen Stoff aus der Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) 
und/oder Polypropylenglycole (PPG) enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Hiill- 
substanz 20 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% und insbesondere 40 bis 
50 Gew.-% der in Schritt b) hergestellten Schmelzsuspension oder -emulsion aus- 
macht. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der bzw. 
die Aktivstoff(e) in der in Schritt b) hergestellten Schmelzsuspension oder -emulsion 
ausgewahlt sind aus der Gruppe der Enzyme, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Tenside, 
Korro- sionsinhibitoren, Belagsinhibitoren, Cobuilder und/oder Duftstoffe. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der bzw. die Aktivstoff(e) 
in der in Schritt b) hergestellten Schmelzsuspension oder -emulsion ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der nichtionischen Tenside, insbesondere der alkoxyherten Alkohole. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der bzw. die Aktivstoff(e) 
in der in Schritt b) hergestellten Schmelzsuspension oder -emulsion ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen-Bleichmittei, insbesondere der Chlor- 
bleichmittel. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der bzw. die Aktivstoff(e) 
in der in Schritt b) hergestellten Schmelzsuspension oder -emulsion ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach 
acylierten Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), der N- 
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Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten Phenolsulfo- 
nate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA). 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der bzw. 
die Aktivstoff(e) 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-% und insbesondere 
20 bis 40 Gew.-% der in Schritt b) hergestellten Schmelzsuspension oder -emulsion 
ausmachen. 



19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die in 
Schritt b) hergestellte Schmelzsuspension oder -emulsion weitere Hilfsstoffe aus der 
Gruppe der Antiabsetzmittel, Schwebemittel, Antiausschwimmittel, Thixotropiermittel 
und Dispergierhilfsmittel in Mengen von 0,5 bis 8,0 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 
1,0 und 5,0 Gew.-%, und besonders bevorzugt zwischen 1,5 und 3,0 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Schmelzsuspension oder -emulsion, enthalt, 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die in 
Schritt b) hergestellte Schmelzsuspension oder -emulsion zusatzlich Emulgatoren aus 
der Gruppe der Fettalkohole, Fettsauren, Polyglycerinester und/oder Polyoxyalkylen- 
siloxane in Mengen von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 15 Gew.-%, und be- 
sonders bevorzugt von 2,5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Schmelzsuspension 
oder -emulsion, enthalt. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Ver- 
fahrensschritt c) bei Temperaturen durchgefiihrt wird, die maximal 10°C, vorzugsweise 
maximal 5°C und insbesondere maximal 2°C oberhalb der Erstarrungstemperatur der 
Schmelzsuspension oder -emulsion liegen. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dafl in Verfah- 
rensschritt c) die Schmelzsuspension oder -emulsion mittels einer Kolbendosierpumpe, 
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einer pneumatischen Pumpe, einer Schlauchpumpe oder einer Zahnradpumpe in die 
Muldenformkorper eingefullt wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, da6 die Mul- 
denformkorper vor dem BefuUen mit der Schmelzsuspension oder -emulsion aufge- 
warmt werden, um die Haftung der erkaltenden Schmelze zu verbessem. 
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